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Aus dem Vorwort zur ersteá Auflage. 

,,Die Form der sehr ausfijhrlich gegebenen Vorschriften wird 
absichtlich recht variiert, damit die Studierenden auf die Be- 
nutzung der Originalliteratur vorbereitet werden. 

Angaben über Wágen, Fallen, Futrieren usw. sind nicht, wie 
es in áhnlichen Anleitungen meist geschieht, in homóopathischen 
Portionen bei den einzelnen Analysen gebracht, sondern in einem 
besonderen vorangesetzten Abschnitte vereinigt, auf welchen dann 
spáter verwlesen wird. Die Praktikanten sollen dadurch veranlaBt 
werden, sieh mit diesem wichtigen Kapitel recht oft zu bescháftigen. 
Eine derartige Anordnung ist auch für diejenigen von Vorteil, 
welche, wie Mediziner und Lehramtskandidaten, nur eine kleinere 
Zahl Analysen ausführen wollen, da sie Chemie nicht ais Hauptfach 
treiben. Die allgemeinen Teile, denen eine tabellarische Übersicht 
über die quantitativé Bestimmung der wichtigsten Stoffe bei- 
gefügt ist, sind so gehalten, daB sie dieser Kategorie von Stu- 
dierenden das Studium eines Lehrbuches der' quantitativ-analy- 
tischen Chemie entbehrlich machen kónnen. 

Entgegen dem meist befolgten Gebrauch bilden die maBana- 
lytischen Methoden den Anfang- Sie sind einfacher auszuführen 
ais die gewichtsanalytischen, welche auch schon übting im Um- 
gehen mit MeBgefáBen verlangen. Die Erfahrung zeigte übrigens, 
daB die Studierenden, wenn sie z uvor gewichtsanalytisch arbeiteten, 
das für die Praxis so wichtige Titrieren háufig ais eine Art minder- 
wertiger Analyse ansehen und ihm weniger Interesse entgegen- 
bringen, ais wenn sie damit beginnen. 

Die beim Laboratoriumsunterricht notwendige Kontrolle der 
Analysenresultate wird dadurch ermóglicht, daB bei den meisten 
Aufgaben das Gewicht der Analysensubstanz, welche ais Lósung 
oder, wenn sie fest ist, vom Assistenten abgewogen ausgegeben 
wird, den Praktikanten unbekannt bleibt. In Instituten, wo dies 
für Lehrer und Lernende gleich empfehlenswerte Verfahren noch 
nicht angenommen ist, bereitet seine Einführung einige Umstánde. 
Um diese nach Móglichkeit zu verringern, sind sehr genaue Angaben 
über die Herstellung und Ausgabe der Lósungen, die erforderlichen 
Apparate, Chemikalien usw, im ,Anhang c zusammengestellt," 
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Vorwort zur zweiten Auflage. 

Gegenüber der » ersten Auflage ist, von verachiedenen Seiten 
geáuBerten Wünschen entsprechend, die Zahl der Gewichtsanalysen 
vergrófiert. Es werden nun alie wichtigeren Metalle und Sáuren 
behandelt. 

Mehrere Vorschriften sind nach den inzwischen gesammelten 
Erfahrungen geándert worden. 

Die Voranstellung der MaBanalyse hat überall, wo man das 
Büchlein einführte, Anklang gefunden. 

Verschiedene Fachgenossen gaben uns wertvolle Ratschláge 
für Verbesserungen. Besonders sei den Herrén W. Biltz, 
W.Bóttger, O.Brunck, A.Thiel und L. Wóhler für ihr 
Interesse, Herrn Dr. Paul Praetorius für seine Mitarbeit bei 
der Vorbereitung der zweiten Auflage gedankt. 

Weitere Vorschláge für Ánderungen bitten wir wieder an den 
Erstunterzeichneten zu richten. 

T . .. 10 Alíred Stock. 

Jum 1918 - Arthur Stáhler. 
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Einleitung. 



Die quantitative Analyse dient zur Ermittelung der 
Mengen, in welchen die einzelnen Bestandteile oder Elemente in 
einem Stoff enthalten siiid. Für Wissenschaft und Technik ist 
sie von gróBter Bedeutung. Sie ergibt die Zusammensetzung und 
Formel neuer Substanzen. sie liefert AufschluB über die Reinheit, 
die Brauchbarkeit, den Verkaufswert chemischer Produkte. 

Die Wahl eines zwéckmaBigen quantitativ - analytischen Ver- 
fahrens ist nur móglich, wenn man die qualitative Zusammen- 
setzung des zu analysierenden Materials kennti Ist dies nicht der 
Fall, so hat -der quantitativen éine sorgf áltige qualitative Analyse 
voranzugehen, die aucli bereits erkennen lassen muB, welche Be- 
standteile in groBen Mengen, welche ais geringf ügige Beimengungen 
oder Veranreinigungen zugegen sind. Da von ist háufig der Gaiíg 
-der quantitativen Analyse abhangig zu machen. 

Es gibt mehrere grundsátzlich verschiedene Verfahren -der 
quantitativen Analyse. 

Bei der Gewichtsanalyse wird der zu bestimmende Stoff 
in Grestalt einer geeigneten Verbindung zur Wágung gebracht. 
Meist ist er vorher von anderen Bestandteilen der Analysensubstanz 
zu trennen. Die háufigsten Operationen sind dabei Eindampfen 
von Lósungen und Ausfállen aus solchen durch Reagentien odér 
Elektrizitát (Elektroanalyse). Die Masse gasfórmiger Stoffe 
wird nicht durch Wágung, sondern durch Volummessung bestimmt 
(Gasanalyse und Gasvolumetrie). 

Bei der MaBanalyse vollzieht sich • zwischen dem zu be- 
stimmenden Stoff und einem passend gewáhlten, ais Lósung von 
bekanntem Gehalt verwendeten Reagens eine Reaktion, déren 
Ende leicht zu beobachten ist. Aus dem Volum der zur vollstándigen 
Umsetzuñg verbrauchten Reagenslósung wird die Menge des Stoff es 
berechnet. Wegen der Einfachheit und Schnelligkeit der Aus- 
führung findet die MaBanalyse besonders in der Technik ausge- 
dehnteste Verwendung. Bei wissenschaftlichen Untersuchungen 
bevorzugt man vielfach die Gewichtsanalyse, weil diese die Rein- 
heit der abgeschiedenen Stoffe zu prüfen erlaubt. 

Stock- Stfthler, Praktikum. 2. Aufl. 1 



Bei der phy^ikalischen Analyse wird aus der GroBe ge- 
eigneter, leicht zu messender physikalischer Konstanten auf die 
quantitative Zusammensetzung des Untersuchungsstoffes ge- 
schlossen. Ein Beispiel ist die Bestimmung des Chiorwasserstoffes 
in wásseriger Salzsaure. mittelst des Aráometers. Wie hier die 
Dichte, so eignen sich auch viele andere Eigenschaf ten zu áhnlichen 
Messungen, z. B. Schmelzpunkt, Siedepunkt, Farbe (Kolorimetrie), 
Lichtbrechung (Refraktometrie), Drehung der Polarisationsebene 
des Lichtes (Polarimetrie), elektrische Leitfáhigkeit. Verbrennungs-, 
wárme (Kalorimetrie) u. a. Die sog, indirekte Analyse seihier 
nur erwáhnt; sie wird spáter besprochen (S. 22). 

Allgemeine Vorschriften für <quantitatives Analy- 
sieren. Gewissenhaftigkeit und Sauberkeit mache man sich znr 
strengsten Regel. Man achte auf die Reinheit des Arbeitsplatzes 
und der Luft. Beim Titrieren yon Sauren sind keine guten Ergeb- 
nisse zu erhoffen, wenn die Luft ámmoniakhaltig ist. Eine 
Lósung, in welcher Schwefelsáure bestimmt werden solí, stelle man 
nicht neben eine Schale mit Schwefeldioxydlósung u. dgl. mehr. 

Bevor man eine Analyse beginnt, lese man die Vorschrift sorg- 
fáltig bis zu Ende und befolge sie dann in alien Einzelheiten. 
Versuche, Analysen zu ,,vereinfachen" (z. B. indem man die vor- 
geschriebene Reinheitsprüfung von Reagentien unterláfít), ráchen 
sich oft durch mangelhafte Ergebnisse. Man teile seine Zeit geschickt 
ein, sodaB man ununterbrochen bescháftigt ist; falle andrerseits 
z. B. nichts spát am Abend, was nach einigen Stunden filtriert 
werden solí. 

Bei jeder Analyse sind zwei Bestimmungen neben- 
einander auszuf ühren. Bemerkt man, daB ein Versehen unter- 
laufen ist, so muB die Analyse sofort verworfen und neu begonnen 
werden. Unter keinen Umstánden versuche man, den Fehler durch 
Anbringen von Korrektionen bei der Berechnung auszugleichen. 

Die nun folgendenKapitel über die Arbeitsverfahren 
der quantitativen Analyse studiere man gründlich 
und wiederholt. Das hier Gesagte ist bei alien Ana- 
lysen zu berücksichtigen, ohne daB dort noch einmal 
ausdrücklich darauf hingewiesen wird. 
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Das Material der Geráte, welche beim quantitativen Analysieren 
verwendet werden, muB man genau kennen, damit man ihm 
nicht mehr zumutet, ais es zu leisten vermag, und dadurch 
analytische Fehler verursacht. 

Das gewóhnliche Glas (Natrium-Kalziúm-Silikat) ist in 
Wasser und Sauren, zumal in der Wárme, erheblieh lóslich (vgl. 
Versuch 2, S. 32) ; noch viel stárker wird es durch alkalische Flüssig- 
keiten angegriffen. GróBer ist die chemische Widerstandsfáhigkeit 
des Jenaer Glasés (im wesentlichen borsáurehaltiges Natrium- 
Magnesium-Zink-Silikat)und gewisser anderer,,Geráteglas"-Sorten, 
welche auch bei Temperaturánderungen weniger leicht springen. 
Gutes Porzellan ist sauren und auch schwach alkalischen Flüssig- 
keiten gegenüber recht haltbar, vertrágt zudem weit hóhere Hitze 
ais Glas. Das ebenfalls sehr feuerfcste„Quarzglas" (geschmolzenes, 
klares oder durch Gasblasen getrübtes Síliziumdioxyd) ist gegen 
Wasser und saure wásserige Flüssigkeiten vollkommen bestándig, 
wird dagegen schon bei Zimmertemperatur durch Laugen, 
in der Hitze durch alie basischen Oxyde, durch Phosphor- und 
Borsáure angegriffen. Wegen seines sehr kleinen Ausdehnungs- 
koeffizienten springt es auch bei schroffen Temperaturánderungen 
nicht. Übrigens ist es etwas zerbrechlicher ais Glas. 

Ein in Gestalt von Tiegeln, Schalen, Spateln bei der quanti- 
tativen Analyse viel gebrauchtes Material ist das meist etwas 
iridiumhaltige Platin. Seine mechanische und chemische Wider- 
standsfáhigkeit, sein hoher Schmelzpunkt, sein gutes Wármeleit- 
vermogen machen es so wertvoll. Nur wenige Stoffe greifen es an 
und dürfen daher nicht mit PlatingefáBen in Berührung 
gebracht werden. Zu ihnen záhlen Chlor, Brom und alie 
Losungen oder Substanzen, welche diese Halogene enthalten oder 
entwickeln (z.B. Kón^swasser, Gemenge von Chloriden mit Nitraten, 
Chromaten usw., erhitztes Ferrichlorid u. a.), ferner geschmolzene 



1 ) Eine ausführliche Beschreibung der Laboratoriumsgeráte, der all- 
gemeinen Operationen usw. findet sich in Stahlers „Handbuch der Arbeits- 
methoden in der anorganischen Chemie", Band 1. 

1* 
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Alkalihydroxyde (daher auch hoch erhitzte Alkalinitrate) und eine 

Beihe von Elementen, die sich mit Platin bei hoherer Temperatur 

vereinigen ocler legieren (As, B, P, Sb, Si, Ag, Au, Bi, Pb, Sn 

u. a.; auch Boride, Phosphide, Silizide u. dgl.). Gewisse Sauer- 

stoffsalze, wie Arsenate u. á., welche von dem bei Rotglut durch 

Platin diffundierenden Wasserstofí der Flammengase reduziert 

werden, wirken ebenfalls schádlich. 

. Man erhitze Platingeráte nur im oberen Teil der 

entleuchteten Burilen- oder Gebláseflamme, niemals mit 

leuchtenden oder kohlenwasserstoffhal- 

tigen Flainmen, da sie sonst durch vor- 

übergehende Schwefel- und Kohlenstoff- 

aufnahmé brüchig und in kurzer Zeit 

unbrauchbar werden. Figur 1 I zeigt 

die f ehlerhaf te, II die richtige Stellung 

eines Tiegels in der Bunsenflamme. 

Glühendes Platin solí nicht mit Eisen 

in Berührung kommen ; man erwárme 

K ' Platinápparate daher nur auf Draht- 

_, , , -L. ,.. dreiecken, welche mit Quarzrohrén uná- 

Falsches Richtiges . . . , , . ' , , ^ . ., v , , 'J' 

Erhitzen emes Platintiegels kleidet smd, und fasse sie mit Nickel^ 

in der Bunsenflamme. oder Plátinzangen. Lange Zeit hoch 

erhitzt, erleiden PlatingefáBe kleine Ge- 
wichtsverluste durch Verdampfen des Metallés 1 ). 

Die Reinigung der Platingeráte erfolgt durch Abscheuern mit 
Wasser und Bariumkarbonat oder rundkórnigem (See-) Sand, sowié 
durch Ausschmelzen mit entwásserter Soda (zur Beseitigung vón 
Si0 2 und Silikaten) oder Kaliumbisúlfat (welches bei Rotglut S0 3 
entwickelt und Metalloxyde in Sulfate verwandejt). 

Die Oberfláche neuer Platintiegel und -schalen ist in der 
Regel von der Verarbeitung her efcwas eisenhaltig ; durch Behandeln 
mit warmer Salzsáure ist das Eisén zu entfernen. 

iGelegentlich lassen sich an Stelle des Platins platinplattierte 
Geráte aus billigeren Metallen, z,B. Nickel, verwenden. 

Tiegel und Schalen aus Sil,bér (Schmelzpunkt 950 d ; Vor- 
siciit béim Erhitzen!) fínden bei der Verarbeitung alkalischer 
Ldsungen oder Sdhmelzen mit Vorteil Anwendüng. Alkalihydrbxyd 

*) Nách Burgess und Waltenberg betrágt der Gewichtsverlust eines 
Tiegels von 100 cm 2 Oberfláche stühdlich 

bei 900° 1000° 1200° 

- '■ fur reines Platin ..... 0,08 mg 0;81 ing (' 

i : für Platin mit 1% Iridium . 0,30 mg 1,2 ing <■' 

für Platin mit 2 V 2 % Iridium 0,57 mg 2,5 ¡¡níg:' 
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greift Silbergeráte erst an, wenn es über seinen Schmelzpunkt er- 
wármt wird. N 

Man vergesse nicht, daB der in Fo^m von Stopfen und Schláuchen 
verwendete Kautschuk in Alkohol, Áther, Schwefelkohlenstoff 
teilweise lóslich ist, sowie an Alkali, strómenden Wasserdampf 
u. dgl. Schwefel abgibt. Kautschuk ist durchlassig für Kohlen- 
dioxyd, aber nicht für Luft und andere Gase. In einem mit CO a 
gefüllten, geschlossenen, mit Kautschukschláuchen versehenen 
Apparat entsteht daher allmáhlich ein Vakuum. 

Glasróhren und *stábe sind stets rund zu schmelzen. damit 
sie die Schjáuche und Stopfen nicht beschádigen und undicht 
machen. 

Vorbereitung der Substanzen für die Analyse. Solí die quantitative 
Analyse beí wissenschaftlichen Arbeiten über die Formel eines 
Stoffes AufschluB geben, so ist das Material zuvor móglichst zu 
reinigen ; dazu dienen in der Regel die Operationen des Umkristalli- 
sierens, des • f raktionierten Destillierens und Sublimierens. Bei 
techníschen Analysen kommt es háufig darauf an, aus einer groBen 
Materialmenge eine sog. Durchschnittsprobe zu entnehmen. 
Durch die Verbánde der einzelnen Industriezweige sind für die 
meisten derartigen Falle besondere Vorschriften ausgearbeitet 
worden. 

Schwer angreifbare Stoffe, z. B. viele Mineralien, müssen vor 
Beginn der Analyse sorgfáltig zerkleinert werden. Man zerschlágt 
groBe Stücke mit einem Hammer, wobei man sie in 
geleimtes fapier einwickelt, Dann zerteilt man sie 
weiter in einem sog. Diamantmórser aus hartem, 
glattem Stahl (Fig. 2). In den róhrenfórmigen, auf 
den FuB des Mórsers aufgesetzten Teil werden 
einige grob zerkleinerte Stücke des JÜJinerals usw. 
gegeben und nach Einführen des Stempels durch 
kráftige Hammerschlage zertrümmert. Das so dar- Yist. 2. 

gestellte, grobe Pulver wird dann in einer Porzellan- Diamant- 
oder Achatreibschale verrieben, bis es keine gróBeren morser. 

Teile mehr erkennen láBt. Trennt man Feines und 
Grobes durch Sieben oder Beuteln, so muB der grobere Anteil 
von neuem zerkleinert werden, bis alies durchgesiebt oder ge- 
beutelt ist. Andernfalls ist man nicht sicher, daB der zer- 
kleinerte Teil die Zusammensetzung des ursprüngliehen Ma- 
terials hat. 

Metallische Stoffe zerteilt man je nach ihrer Spródigkeit durch 
Auswalzen und Zerschneiden oder Pulvern, Raspeln u. dgl. 
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Feuchte Substanzen werden durch lángeres Liegen an der Luft 
oder im Exsikkator (Fig. 3), einem mit aufgeschliffenem Deckel 

versehenen'GlasgefáB, in dessen unteren Teil 
gekorntes Chlorkalzium *) gefüllt wird, von 
Wasser befreit. In geeigneten Fallen wird die 
Wasserabgabe durch Temperaturerhóhung (auf 
dem Wasserbad , im Lufttrockenschrank, durch 
Glühen) beschleunigt. Immer muB man sich 
durch Wágen überzeugen, daB weiteres 
Trocknen das Gewicht der Substanz 
nicht mehr ándert. 
Fig. 3. Scharf getrocknete, besonders feinverteilte 

Exsikkator. Stoffe sind c]auernd im Exsikkator auf- 

zubewahren; an freier Luft würden sie wieder 
Feuchtigkeit anziehen. 

Wágen und Abmessen. Die Wágungen werden auf einer feinen, 
sog. analytischen Wage (Maximalbelastung 100 g!) bis auf 7io m g 
genau ausgeführt. Man bringt den abzuwágenden Gegenstand auf 
die linke, die Gewichte auf die rechte Wageschale. Die Zentigramme 
ermittelt man durch Auflegen der Gewichte auf die Wageschale, 
die Milligramme und ihre Bruchteile durch Verschieben des 1 cg 
schweren sog. Reiters auf der Teilung des Wagebalkens. Die 
Prüfung des Gewichtssatzes wird spáter ausführlich besprochen 
(S. 28). Vor Ausführung einer Wágung bestimmt man den Null- 
punkt der Wage, d. h. die Stelle, der am unteren Ende der Saule 
angebrachten Teilung, auf welcher derZeiger der unbelasteten Wage 
einsteht (die meist nicht mit der Mitte zusammenfállt), durch eine 
sog. Schwingungsbeobachtung. Man versetzt zu dem Zweck die 
Wage durch vorsichtiges Losen ihrer Arretierung in Schwingung 2 ), 
sodaB der Zeiger etwa über 5 — 10 Teilstriche hingeht, und be- 
stimmt, sobald die Schwingungen gleichmaBig geworden, sind, die 
Ausschláge, welche er nach beiden Ssiten hin macht. Um für diese 
Ausschláge positive Werte.zu erhalten, záhle man die Teilstriche 
von einem Ende, nicht von der Mitte der Teilung aus. Man beobach- 
tet die Ausschláge einer ungeraden (?) Zahl aufeinander folgender 
Schwingungen (3 oder 5) und berechnet daraus den Schwingungs- 
mittelpunkt, d. h. die Ruhelage des Zeigers. Bei der danach vor- 



x ) Andere Trockenmittel sind konz. Schwefelsáure, Phosphorpentoxyd, 
Átzkali. 

2 ) Bei manchen Wagen geschieht dies durch Anblasen der einen Wage- 
schale mittelst eines Gummigebláses oder dgl. 



zunehmenden Wágung ist der Réiter so lange zu verschieben, 
bis die wieder durch Schwingungsbeobachtung ermittelte Ruhe- 
lage des Zeigers auf den zuvor bestimmten Nullpunkt fállt. Sollte 
derNullpunkt derWage stark von der Mitte der Teilung abweichen, 
so benachrichtige man den Assistenten, ohne selbst eine Regulierung 
zu versuchen. 

An den Wagen mit Luftdámpfung klingen cüe Schwingungen 
so schnell ab, dafí die Ruhelage des Zeigere auf der Teilung unmittel- 
bar abgelesen werden kann. 

Bei der Wágung ist folgendes zu beachten: 

a) Die zu wágende Substanz wird nie unmittelbar auf die 
Wageschale gebracht, sondern in einem geeigneten Gefáfí ab- 
gewogen. Meist empfiehlt es sich, sie in einem langeñ, dünn- 
wandigen, unten zugeschmolzenen Glasróhrchen (sog. W&ge- 
róhrchen) zu wágen, aus dem Róhrchen dann eine passende Menge 
in das Gefáfí zu schütten, in welchem das Material verarbeitet, 
gelóst usw, werden solí, und das Róhrchen ,,zurückzu wágen". 
Die Differenz beider Wágungen gibt die verwendete Substanz- 
menge an. 

b) Das Auflegen und Abnehmen der abzuwágenden Gegenstánde 
und der Gewiehte, das Verschieben des Reiters darf nur bei arretierter 
Wage und mit einer Pinzette erfolgen. Man arretiere die Wage, 
wenn der Zeiger sich dem Nullpunkt náhert, um sie nicht un- 
nótig zu erschüttern. 

c) Bei der endgültigen Wágung ist der Schutzkasten der Wage 
zu schlieBen, damit Stórungen durch Luftstrómungen ausgeschlossen 
werden. 

d) Man schreibe sich die benutzten Gewiehte zunáchst nach 
den Lücken im Kástchen auf und prüfe dié Zahl beim Abnehmen 
der Gewiehte von der Wageschale. 

e) Wage und Gewiehte sind peinlich sauber zu halten; der 
Reiter ist nach Beendigung einer Wágung vom Wagebalken ab- 
zuheben. 

f) Erwármte Gegenstánde müssen lángere Zeit bei gewóhn- 
licher Temperatur stehen, ehe man sie wágt; man stellt sie am 
zweckmáfiigsten im Exsikkatbr neben die Wage, nachdem man 
sie erst an freier Luft etwas hat abkühlen lassen. PlatingefaBe 
dürfen nach V2 Stunde, Glas- und Porzellanapparate nach einer 
Stunde gewogen werden. Die fehlerhaften Ergebnisse beim zu frühen 
Wágen erhitzter Gegenstánde sind auf die im Wagekasten ent- 
stehenden Luftstrómungen, gelegentlich auch auf elektrische 
Ladungen zurückzuführen. 



— 8 — 

Eine gute Wage solí gleicharniig und moglichst empfindlich 
sein. Die Empfindlichkeit ist um so groBer. je geringer das Ge- 
wicht der schwingenden Teile ist, je náher der Drehungsachse 
sich der Schwerpunkt befíndet und je geringere Reibung die 
Schneiden des Wagebalkens und der Wageschalen aufihren Unter- 
lagen haben. ' 

Bei genaueren Wagungen hat man den EinfluB des bei groBeren 
Apparaten recht betráchtlichen Auftriebes, welchen alie Kórper in 
der Luft erfahren (?), durch Reduktion der Wagungen auf den 
leeren Raum auszuschalten. Die GróBe dieses Auftriebes hángt von 
der Dichte und daher von Druck, Temperatur und Feuchtigkeits- 
gehalt der Atmospháre ab. Der EinfluB des Feuchtigkeitsgehaltes 
ist klein, derjenige des Druckes (Barometerstand) und der Temperatur 
etwas groBer. Es ándert sich beispielsweise der Auftrieb für ein 
Liter bei einer Barometerschwankung von 10 mm (15°) um etwa 
14 mg, bei einer Temperaturánderung von 5 o (760 mm) um etwa 
20 mg. Ausführliches über diese Fehlerquellen findet man in den 
ersten Absehnitten von Band 3 des Stáhlerschen „ Handbuch.es der 
Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie". Der Inhalt luft- 
gefüllter Apparate muB bei der Wágung mit der AuBenluft in Ver- 
bindung stehen (warum?). 

Die durch Ungleicharmigkeit der Wage verursachten Fehler 
vermeidet man durch doppelte Wágung (?) oder durch 
Substitution (?). Für die gevvóhnliche Analyse sind diese Mafi- 
nahmen entbehrlich. 

Zum Abmessen von Flüssigkeiten dienen sog. 
MeBgefáBe, von denen MeBkolben, Pipetten und 
Büretten am gebrauchlichsten sind. 

Die MeBkolben (Fig. 4) sind Stehkolben mit 
langein Hals und meist eingeschliffenem Stopfen. 
Füllt man bei Zimmertemperatur in den Kolben 
soviel Flüssigkeit, daB der untere Rand des Menis- 
250ccm \ kus gerade die am Kolbenhals angebrachte Marke 
17 ' 5 ° I berührt , so hat die Flüssigkeit das auf dem 
Kolben angegebene Volum. Wie alie MeBgefáBe 
Fig. 4. sollen MeBkolben nicht stark erhitzt werden, weil 
MeUkolben. sich ihr Volum dadurch dauernd verándern kann. 

Manche MeBkolben tragen zwei Marken; die obere 
ist „auf AusguB' 4 berechnet, d. h. füllt man den Kolben bis zu 
ihr und gieBt den Inhalt aus, so hat die ausgeflossene Menge 
das angegebene Yolum. 

Die Pipetten (zum Unterschied von MeBpipetten auch VoH- 
pipetten genannt) (Fig. 5) dienen zur Entnahme einer bestimmten 
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Flüssigkeitsmenge aus einem gróBeren Vorrat. Man füllt sie durch 
Ansaugen bis zu der am oberen Rohr angebrachten Marke, ver- 
schlieBt die obere Offnung mit dem Finger und ent- 
le¡ert sie in ein anderes GefáB durch Lüften dieser 
Offnung. Man wartet noch 15 Sekunden, nachdem 
die Flüssigkeit ausgelaufen ist, und streicht die Spitze 
an der Wandung des GefáBes ab. Die Pipetten sind 
stets „auf AusfluB" geeicht. 

Die Büretten (Fig. 6) sind lange, in 1 / s oder 
1 / 10 ccm geteilte Róhren von meist 50 ccm Inhalt, 
welche unten durch einen Gummischlauch mit Quetsch- 
hahn oder einen Schliffhahn zu verschlieBen sind. Man 
kann ihnen beliebige Volume von bekannter GróBe 
entnehmen. 

Die Eichung der MeBgefáBe geschieht jetzt allgemein 
nach dem wahren Liter, d. h. dem Volum eines Würfels 
von . 10 cm Kantenlánge (Definition des Meters und 
Kilogramms?). Dieses Volum ist bekanntlich sehr nahe 
gleich demjenigen eines Kilogramms Wasser von 4 o Fig 
(oder 998,1 g Wasser von 15°). Früher teilte man die Pipette. 
MeBgefáBe nach dem sog. Mohrschen Liter, d. i. dem 
Volum eines mit Messinggewichten in Luft gewogenen Kilogramms 
Wasser von 17,5°. Einzelheiten über die Eichung der MeBgefáBe 
folgen spáter (Seite 37). 
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Anflosen, Umfüllen. Wie beim qualitativen Analy- 
sieren besteht auch beim quantitativen . die erste 
Aufgabe meist darin, die Analysensubstanz in Lósung *§= 
zu bringen. Dabei findet natürlich nur destilliertes J> 
Wasser Anwendung. Alie Reagentienlósungen müssen 
vóllig klar sein oder vor dem Gebrauch filtriert werden. 

Das Losen erfolgt in dem GefáB, in welchem die 
Losung weiter verarbeitet werden solí, also z. B. in 
einem Becherglas, Venn man etwas durch ein Reagens 
ausfáJlen mil, in einer Schale, wenn die Losung zu- 
náchst eingedampft werden muB. Entwickelt sich 
beim Auflósen ein Gas, wie z. B. beim Zersetzen 
von Karbonaten durch Sáuren, so vermeidet man 
die durch Spritzen eintretenden Verluste, indem ^j g g 
man das GefáB mit einem spáter abzuspülenden Bürette. 
Uhrglas bedeckt. 

Schwer angreifbare Stoffe werden durch Erhitzen mit ge- 
eigneten Losungsmitteln in zugeschmolzenen Róhren oder durch 
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Schmelzen mit trockenem Kalium-Natrium-Karbonat u. dgl. „auf- 

geschlossen". 

Hat man Losungen aus einem GefáB auszugiefien, so fettet 

man dessen Rand auBen leicht ein (es genügt dazu der im Haar 

gefettete Finger) und láBt die Flüssigkeit an 
einem Glasstab entlang gegen die Wandung des 
Filters, Glasés usw. laufen. Bei Becherglásern 
mit AusguB leistet hierbei ein passend ge- 
bogener, mit zwei dünnen Gummi bándern be- 
festigter Glasstab (Fig. 7) gute Dienste. Sollen 
heiBe oder alkoholisehe Losungen umgefüllt 
werden, so unterbleibt das Einfetten. 

Beim EingieBen in GefáBe mit enger Off- 
nung, z. B. in MeBkolben, benutze man immer 
Trichter. 




Mg.7. 

Vorrichtung zum 

Ausgieflen aus 

Becherglfisern. 



Eindampfen, Auskoehen. Eindampfen von Losungen und Aus- 
kochen von Gasen aus Flüssigkeiten muB mit groBer Vorsicht 
geschehen, wenn dabei Verluste dureh Verspritzen vermieden 
werden sollen. 

Will man ein Gas fortkochen, so erhitzt man die Lósung in 
einem schrággestellten Rundkolben über freier Flamme zu kráftigem 
Sieden. Rundkolben vertragen unmittelbares Erwármen mit der 
Bunsenflamme besser ais andere GefáBe, weil das gleichmáBig 
kugelfórmig geblasene Glas selten Spannungen aufweist. GefáBe 
mit flaehem Boden, wie Stehkolben, Bechergláser, Erlenmeyer- 
kolben, neigen eher zum Springen. Man erwármt sie daher am 
besten auf Drahtnetzen, Metallplatten u. dgl. oder mit schwach 
leuchtender Flamme, die RuB abscheidet und dadurch ebenfalls 
die Heizwirkung mildert. Bechergláser u. dgl., in welchen man 
Losungen auskocht, sind mit Uhrglásern zu bedecken. 

Das Einengen vdn Losungen geschieht in der Regel nicht 
durch wallendes Rochen, sondern durch ruhiges Verdampfen bei 
Temperaturen unter dem Siedepunkt, am zweckmáBigsten auf dem 
Wasserbad oder Dampfbad. Dabei gibt die Lósung Dampf an die 
Atmospháre ab; die Verdunstung erfolgt um so schneller, mit je 
mehr Luft die Flüssigkeitsoberfláche in Berührung kommt. Das 
Eindampfen wird daher fast stets in Schalen vorgenommen. Be- 
stehen die Ringe des Wasserbades nicht aus Porzellan, sondern aus 
Metall, so umwickelt man sie mit Filtrierpapierstreifen, um eine 
áuBere Beschmutzung der Schalen zu verhindern. Der Schalen- 
inhalt ist gegen das Hereinfallen von Verunreinigungen und Staub 
zu schützen. Am geeignetsten ist dafür ein in einiger Hohe (ca. 25 cm) 
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Fig. 8. 

Wasserbad mit' Schutz- 
dach. 



über der Schale befestigter, mit Filtrierpapier überspannter Holz- 

spanring (Fig. 8); er hat vor Glastrichtem, TJhrglásern u. dgl. den 

Vorzug, daB sich an ihm keine Feuchtig- 

keit niederschlágt , welché herabtropfen 

kónnte. Ohne Wasserbad láBt sich das 

Eindampfen in Schalen vornehmen, wenn 

man eine leuchtende, durch den Schorn- 

stein gegen Luftzug geschützte Flamme 

in genügendem Abstand unter der Schale 

anbringt unid sie so klein stellt, daB keine 

Blasenbildung erfolgt. 

Man beachte, daB alie der Luft aus- 
gesetzten Flüssigkeiten, insbesondere aber 
C0 2 -haltige, wie sie z. B. durch Ansáuern 
alkalischer Lósungen entstehen, beim Er- 
wármen Gasblasen aufsteigen lassen. So- 
lange dies der Fall ist, sind die Schalen 
mit Ührglásern zu bedecken, welche spáter 
vorsichtig mit Wasser abgespritzt werden 
müssen. Besondere Aufmerksamkeit ist 
auch am Platz, wenn der Schaleninhalt voll- 
stándig zur Trockene eingedampft werden 

solí. Dem „Hochkriechen" des Rückstandes an der Schalen- 
wandung beugt man vor, indem man die Schale nur so wei; indas 
Wasserbad hineinsetzt, daB lediglich ihr Boden 
vom Dampf getroffen wird und <Jie kálter bleiben- 
den Wandungen durch sich niederschlagende 
Feuchtigkeit dauernd abgespült M'erden. 

In GefáBen mit enger Offnung lassen sich 
Lósungen auf dem Wasserbad einengen, indem 
man, etwa mittelst einer Wasserluftpumpe, einen 
Luftstrom über die Flüssigkeitspberf lache saugt. 

Beim Verdampfen schwer flüchtiger Stoffe 
(z. B. von Schwef elsáure , Ammoniumsalzen) 
steigere man die Hitze so allmáhlich, daB 
keine Verluste eintreten. Zum Abrauchen von 
Schwefelsáure benutzt man mit Vorteil lang- 
gestreckte Platin- oder Quarztiegel (sog. Finger- 
tiegel [siehe Fig. 19, S. 20]), welche man schrág 
stellt und vorsichtig vom Rand her erhitzt. Gute 
Dienste konnen hierbei gewisse für diesen Zweck konstruierte, 
ofenartige Vorrichtungen leisten, z. B. der sog. Finkenerturm 
(Fig. 9), ein eiserner Schornstein mit Aussparungen zum Ein- 




Fig. 9. 
Finkenerturm. 
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schieben von einigen Drahtnétzen. Indem man die Zahl der 
letzteren vermehrt oder vermindert, kann man die Heizwirkung 
des Brenners regeln. 

Das Fallen yon Niedersehlagen, welche spáter abfütriert werden 
sollen, nimmt man in Gefafien vor, deren Inneres leicht zugánglieh 

ist, also in Becherglásern, Erlenmejerkolben 
und Philippsbechern (Pig. 10; ihre schrágen 
Seitenwánde erschweren das Ansetzen der 
Niederschláge) oder in Schalen. 

Beim Ausfállen sind die Vorschriften über 

Fíg. 10. die Temperatur, über die Konzentration der 

Erlenmeyer- Philipps- zu behandelnden und der Reagens-Lósung, 

kolben. becher. über die Zeit, welche der Niederschlag bis 

zum Futrieren stehen solí, usw. aufs ge- 
naueste zu bef olgen . Hat man weiBe Niederschláge in Porzellanschalen 
zu fallen, so benutzt man zweckmáfiig dunkelglasierte Schalen. 
Je schneller sich ein Niederschlag absetzt, um so besser kann er 
durch Dekantieren ausgewaschen werden. Lángeres Erwármen 
unter der Mutterlauge begünstigt die Bildung gróBerer Kristalle 
bei kristallisierenden, das Zusammenballen bei amorphen Nieder^ 
schlágen. Letzteres erreicht man bei vielen Fállungen auch bei 
Zimmertemperatur durch kráftiges Rühren. Das spátere Aus- 
waschen sehr schleimiger Substanzen láBt sich erleichtern, wenn 
man die zu fállende Losung mit aufgeschlámmtem Filtrierpapier 
versetzt, wie man es durch kráftiges Schütteln eines kleinen quan? 
titativen Filters mit Wasser in einer Stópselflasehe bis zur Zer- 
faserung der Papiermasse herstellt. Die vom Niederschlag ein- 
gehüllten Zelluloseteilchen verleihen ihm gleichmáBige Porgsitát. 
Sobald sich der Niederschlag abgesetzt hat, überzeuge man 
sich von der Vollstándigkeit der Fállung durch Zugeben einer wei- 
teren Menge des Fállungsreagens. 

Solí ein Gas, z. B. H 2 S, zur Ausfállung dienen, so benutze man 
zum Einleiten des Gases ein am Ende zu einer engen Offnung aus- 
gezogenes Glasrohr, welches man in die Losung einführt und spáter 
aus ihr herauszieht, wáhrend es vom Gas durchstrómt wird. So 
vermeidet man, daB sich ein Teil des Niederschlages im Rohrinnern 
ansetzt. 

Man versáume nicht, notigenfalls die benutzten Reagentíen 
auf ihre Reinheit und, wo es darauf ankommt (z. B. bei Schwefel* 
sáure, Schwefel, Ammoniumsalzen), auf ihre voüstandige Flüchtig- 
keit zu prüfen. Zu solchen Proben verwendet man nicht zu kleine 
Mengen. 
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Futrieren und Auswaschen der Niederschláge. Gefállte Süb- 
stanzen fíltriert man auf Papierfilterñ oder in sog. Goochtfegéln 
ab. Das Auswaschen der Niederschláge ist die schwierigste ana- 
lytische Operation, die Geduld verlangt und. deren nachlássige 
Ausführung die meistén Analysenfehler versehuldet. Nur wenn 
alie Teilqhen éines Niederschlages wiederholt und langere Zeit ínit 
der Waschflüssigkeit in Beruhrung' kommen, kann die Entfernung 
der Mutterlauge, der adsorbiérten Stoffe, die Zersetzung basischer 
Salze (bei manchen Hydroxydniederschlágen) gelingen. Das béste, 
bei schleimigeñ Niederschlágen allein Erf olg versprechende Verfahren 
ist das Auswaschen durch Dekantieren. Man lafit den Niederschlag 
absitzen, giefit die überstehende Mutterlauge durch das Filter, f ügt 
xujdem Niederschlag eine gróBere Menge 
Waschflüssigkeit, rührt sie einige Zeit gründ- « 
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lich um und filtriert sie ab, nachdeín sie sich 
wieder geklárt hat. Das Dekantieren wird 
noch zwei- oder dreimal wiederholt, Dann 
bringt man den Niederschlag s quantitativ 
aufs Filter, indem man seine Haupt- 
•menge mit der Spritzflasche (Fig. 14) aus 
dem wagerecht gehaltenen Gef áB an eineni 
Glasatab entlang herausspült, fest haf ten- 
de Reste mit Hilfe einer Federf ahne oder 
einer über einen Glasstab gezogenen sog. Fig. 11. 

Gummifahne (ílg. 11) entfernt. Wenn der Feder- Gumiúi- 

Niederschlag spáter samt dem Filter geglüht fahne. fehne. 

werden solí, nimmt man die am GefáBsitzen- 

den Reste am besten mit ascherreiem Filtrierpapier auf, welches 
um das Ende eines Glasstábes gewickelt wird und durch eine 
Dráhtsehlinge oder eine Hülfce aus Glasrohr festgehalten werden 
kann. Das Papier mit den Resten des Niederschlages gibt man 
zur Hauptmenge im Filter. 

Man benutzt beim quantitativeri ' Analysieren sog. aschefreie 
(mit HC1 und HF ausgewaschene) feiñporige Filter von 7 und 9 cm, 
seltener von 11 cm Durchmesser 1 ). . Im Handel befinden sich Fil- 
trierpapiefe verschiedener Dichtigkeit. Es gibt auch scnwarze 
Filter, die sich iür das Abfiltrieren helleí, spáter auf dem Filter zu 
lósender Niederschláge eignenj Das Filter, dessen GróBe nach der 
Menge des Niedérschlageá,/ nicht der Flüssigkeit zu be- 
messen ist, solí nur etwa zur Hálfte vom Niederschlag angefüllt 



( 



l ) Hier stelle man sioh.rum túcht yerschiedene Sorten Filter vorcatig 
halten zu müssen, die kleineren durch Besehneiden der grdBeren her. .,/;'.! . 
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werden. Das zweimal gefaltete Fílter muB dem Trichter voll- 
standig anliegen und etwa 1 cm vom Trichterrand entfernt bleiben. 

Gute Trichter erleichtern das Aus- 
waschen der Niederschláge auBer- 
ordentlich. Sie sollen gleichmafiig 
konisch mit einem Winkel von genau 
60° gestaltet sein. Ihr Fallrohr sei 
nur etwa 3 mm weit, damit es sich 
leicht mit einer Flüssigkeitssáule f üllt, 
die saugend wirkt und die Filtrier- 
geschwindigkeit erhóht. Fig. 12 zeigt 
zwei Trichter in einem zwéckmáBigen 
Filtriergestell *). Die Schleife des Rohres 
bewirkt, daB sich dieses leichter 
mit Flüssigkeit füllt. Bei dem einen 
Trichter ist das Fallrohr in zwei durch 
ein Stückchen Kapillarschlauch mit 
Klemmschraube verbundene Teile zer- 
schnitten. Diese Anordnung ist von 
Vorteil , wenn das Filter mit dem Nieder- 
schlag getrocknet oder wenn der Nieder- 
schlag auf dem Filter noch einmal auf- 
gelost werden solí. Einige im unteren 
Drittel des Tríchters auf das Rohr zulauf ende feine Rulen erhdhen 
die Filtriergeschwindigkeit. Sie lassen sich durch Átzen mit Flufí- 
saure leicht anbringen. 

Wenn es die Lóslichkeitsverháltnisse des Niederschlages gestatten, 
verwendet man zum Auswaschen heiBes Wasser; es wascht 

wegen seiñer bedeutenderen Lósungsf áhig* 
keit grühdlicher aus und láuft wegen seiner 
gróBeren Reweglichkeit schneller durchs 
Filter ais kaltes. Um seine Abkühlung im 
Trichter zu verhindern, kann man diesen 
mit 4 — 5 mm starkem Bleirohr (Fig, 13) 
unigeben, durch welches man in einem Rund- 
kolben mit Sicherheitsrohr entwickelten 
Wasserdampf strómen láBt. 
Das vollstándige Auswaschen des Niederschlages geschieht 
auf dem Filter. Man gibt neue Waschflüssigkeit erst auf, sobald 



Fig. 12. 
Filtriergestell mit Trichtern. 




Fig. 13. 
Dampftrichter. 



2 ) Das verschiebbare Kreuz des Filtriergestelles trágt in Korken vier zur 
Aufnahme der Trichter dienende, nicht ganz geschlossene Dreiecke aus 
Glasstab. 
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Fig. 14. 
Spritzñasche. 



die alte abgelaufen ist. Nur bei schleimigen Substanzen, welche 

lejcht Risse bekommen, warte man nicht so lange (?). Man ver- 

gesse* nicht, daB nicht nur der Niederschlag, 

sondern auch das Filter auszuwaschen ist. Am 

besten láBt man das Waschwasser tropfenweise 

auf den Filterrand flieBen, dessen mehrfach 

liegende Teile auch stárker bedenkend. Eine 

Spritzflasche von der in Fig. 14 wiedergegebenen 

Form leistet dabei gute Dienste; ihr langes 

Ablaufrohr ist, sobald sie schrág gehalten wird, 

ais Heber zu benutzen und macht das fort- 

gesetzte Blasen entbehrlich. Wenn man es 

am vorderen Ende in der Bunsenflamme bis 

auf eine Va mm weite Offnung zusammenfallen 

láBt, so tropft das in ihm zurückbleibende 

Wasser nach dem Gebrauch der Spritzflasche 

nicht ab, wie és bei * einem zur Spitze aus- 

gezogenen Rohr der Fall ist. Ehe man mit 

dem Auswaschen aufhórt, prüft man auf die 

Vollstándigkeit das Auswaschens durch ein geeignetes Reagens oder 

durch Eindampfen einiger Kubikzenti meter der Waschflüssigkeit. 

Manche Niederschláge neigen zur Bildung kolloider Losungen, 
Durch Zusatz von Elektrolyten, z. B. Sauren, kónnen sie wieder 
„ausgeflockt" werden. Es ist eine háufige Erscheinung, daB solche 
Stoffe, sobald die schützende elektrolythaltige Mutterlauge durch 
Auswaschen entfernt ist, ais kolloide Lósung durchs Filter flieBen, 
um im elektrolythaltigen Filtrat wieder auszufallen. Der weniger 
sorgfáltige Beobachter meint dann, „der Niederschlag sei durchs 
Filter gegangen". Versetzen des Waschwassers mit geeigneten, 
spáter durch Trocknen oder Glühen zu beseitigenden Elektrolyten 
verhindert die Erscheinung. 

Solí ein Niederschlag vor der Wágung bei Temperaturen ge- 
trocknet werden, welche zur Zerstórung der Filtersubstanz nicht 
ausreichen, oder würde er beim Verbrennen 
des Filters durch Reduktion dauernd ver- 
andert werden, so sammelt und wáscht man 
ihn in einem Goochtiegel, 

Der Goochtiegel (Fig. 15) ist ein Tiegel 
aus Porzellan oder Platin mit siebartig 
durchlóchertem Boden. Ais Filtriermaterial 
dient eine auf diesem Sieb erzeugte dünne 

Asbestschicht. Asbestfasern, wie man sie durch Schaben der in der 
Natur vorkommenden groben Stráhnen des Kalzium-Magnesium- 





Fig. 15. 
Goochtiegel. 
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Silikates rait einem Messer erhált, werden mit heiBer Salzsáure 
und Wasser ausgewaschen, wobei man gleichzeitig den Asbestdtaub 
fortschlámnit, Der zurückbleibende Asbest solí neben gróberen, 
bis zu 5 mm tangen, auch noeh feinere, ungefáhr 1 mm lange 
Favsern enthalten. Ein derartig vorbereiteter Asbest ist auch 
im Handel zu haben. Man schlámmt ihn in soviel Wasser auf , daB 
er einen dünnen Brei bildet, und hebt ihn m éiner weithalsigen 
Stópselflasche auf. 

Zum Gebrauch des Goochtiegels bedarf es einer Saugvorrich- 
tung ( Wasserstrahlluftpumpe , Vakuumleitung oder <^gl.). Auf 
einer 750 ccm-Saugflasche befestigt man (die Einzelheiten sind 

aus Fig. 16 zu ersehen) mit einem 
Gummistopfen einen sog. VorstoB ; über 
dessen Offnung zieht man ein kurzes 
Stück weiten, dünnwandigen Schlauch 
und stülpt es zur Hálfte nach innen 
ein. Der VorstoB ist so weit zu wáhlen, 
daB der Goochtiegel beim Ansaugen 
v zu x / 3 bis 1 / 2 darin sitzt. In den zum 

2.Vbkuum Vakuum führenden Schlauch schaltet 
Fig IQ man ein T-Stück mit einem Hahn 

-Saugflasche mit Goochtiegel. oder einem durch eine Klemmschraube 

verschlieBbaren Schlauchstück ein, um 

die Saugwirkung nach Bedarf regeln und ganz unterbrecheii zu 
ktmnen. Sehr empfehlenswert ist die Benutzung eines Manometers. 
Man gieBt nun, ohne zu saugen, so viel aufgeschlámmteh Asbest 
in den Tiegel, daB eine etwa 1 / 2 mm starke Schicht entsteht. Die 
Lochér im Tiegelboden müssen durch die Asbestschicht eben noch 
hindurchscheinen, wenn man den Tiegel gegen das Licht hált. 
Nach dem Abtropfen des Wassers saugt man die Asbestschicht all- 
máhlich fest und stampft sie sorgfáltig mit dem glatten Ende eines 
Olasstabes, bis sie ein einheitlicher Filz geworden ist. Dann legt 
man auf den Asbest die zum Goochtiegel gehorende kleine 
Siebplatte und wáscht ihn unter Saugen mit viel Wasser 
gründlich aus, um alie lose sitzenderi Fasern fortzuschwemmen. 
Der Tiegel wird auBen sorgfáltig gesáubert und unter den- 
selben Bedingungen zur Gewichtskonstanz gebracht, unter deñen 
er spáter mit dem Niederschlag behahdelt werden solí. Zum Aus- 
glühen hángt man den Goochtiegel in einen etwas grófieren Nickel- 
tiegel, in dessen Offnung man einen dem Durchmesser des Gooch- 
tiegels entsprechenden Asbestring^) befestigt hat. Das Trocknen 

x ) Diesen Asbestring stellt man sich aus angefeuchteter Asbestpappe hér; 
man legt sie um den Goochtiegel herum und drückt letzteren mit dem Ring 
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bei mafiiger Wárme láBt sich mitunter dnrch vorheriges Auswa$ehen 
mit reinem Alkohol beschleunigen. 

Wenn man dann den Niederschlag in den Tiegel bringt. saugt 
man zunáchst gar nicht, bis die Poren der Filtrierschicht verstopft 
sind, und spáter nur schwach, damit der Niederschlag so locker 
bleibt, daB er gut ausgewaschen werden kann. Auch nach dem Auf- 
geben neuer Waschflüssigkeit unterbricht man das Saugen, sodafí 
die Flüssigkeit Zeit hat, den Niederschlag zu durchdringen. 
Das Wiedereinlassen von Luft in die Saugflasche geschehe immer 
mit Vorsicht, damit die Asbestschicht nicht vom Tiegelboden ab- 
gehoben wird. 

Hat man mehrere gleichartige Bestimmungen hintereinander zu 
machen, so kann man meist die neuen Niederschláge zu den alten, 
gewogenen futrieren, ohne den Goochtiegel jedesmal zu reinigen. 

Man achte auf die Klarheit des Filtrates, m elches frei von durch- 
gegangenen Asbestfasern sein muB. Andernfalls ist es noch einmal 
durch denselben Tiegel zu futrieren. Die Saugflasche ist natürlich 
vor dem Gebrauch aufs sorgfáltigste zu saubern. 

Sehr bequem sind die sog. Neubauer-Tiegel. Sie bestehen aus 
PJatin und tragen auf dem Siebboden eine dauernd zu benutzende 
poróse Filtrierschicht aus Platinmohr 1 ). Diese ersetzt den Asbest cler 
gewohnlichen Goochtiegel, muB aber mit Vorsicht behandelt werden, 
wenn sie wirksam bleiben solí 2 ). 

Troeknen und Glühen der Niederschláge. Die bei der Analyse 
erhaltenen abfiltrierten Niederschláge usw. sind stets bis zu kon- 
stantem Gewicht zu troeknen oder zu glühen. Das GeraB, in w r el- 
chem dies geschieht, muB vor der Leerwágung auf diese] be Tem- 
peratur erhitzt werden. Auch hierbei ist, z. B. bei Goochtiegeln 
mit Asbestschicht. die Gewichtskonstanz zu prüfen. 

Die Temperatur, auf welche erwármt werden mufi, ist bei den 
einzelnen Stoffen sehr verschieden. Zum Erhitzen auf etwa 
100° dient der Dampf trockenschrank : der Mantelraum zwischen 



sa weit in den Schutztiegel hinein, dafi zwischen den beiden Tiegelbüden 
ein Abstand von einigen Millimetern bleibt. In dieser Anordnung'wird das 
Ganze zunáchst bei etwa 100° getrocknet. Dann entfernt man den Gooch- 
tiegel und gluht den Schutztiegel mit dem Asbestring vor dem ersten Ge- 
brauch stark aus. 

x ) Ein sehr áhnlicher Platinfiltriertiegel ist bereits friiher von Munroe 
beschrieben worden (vgl. Snelling, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 31. 456 
[1909]). 

2 ) Hinsichtlich der Reinigung der Platin-Filtrierschicht vgl. O. D. Swett, 
Journ. Americ. Chem. Soc. 31,928[1909]oderChemischesZentralblatt 1909 II, 
1691. * 

Stock-Stahler, Praktikum. 2. Aufl. 2 
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seinen doppelten Wánden wird von (háufig überhitztem) Wasser- 
dampf durchstrómt. Weniger gleichmáBig ist die Wárme im sog. 
Lufttrockenschrank, einein vorn mit einer Tur, oben mit einigen 
óffnungen versehenen Kasten aus Aluminium- oder Kupferblech, 
der durch einen dárunterstehenden Brenner áuf die gewünschte 
Teinperatur gebracht wird 1 ). Die zu trocknende Substanz stellt 
man auf einen im Kasten befindlichen Metall- oder Porzellanein- 
satz, niemals unmittelbar auf den Boden des Schrankes. Die Tem- 
peratur zeigt ein von oben in den Kasten eingeführtes Thermometer 
an, dessen Kugel sich neben dem betreff enden Gegenstand bef inden 
muB. Bei dieser Gelegenheit sei darauf aufmerksam gemacht, da8 
nasse GefáBe, welche im Trockenschrank von Feuchtigkeit befreit 
werden sollen, mit der Mündung nach oben aufzustellen sind, da 
feuchte Luft leichter ist ais trockene. 

GleichmáBige hohere Temperaturen erreicht man im Aluminium- 
heizblock (Fig. 17 zeigt ihn durchschnitten), einem zylindrischen 

Aluminiumklotz von 8.5 cm Durch - 
messer und 9 cm Hóhe mit einer groBen, 
5 cm weiten, 7 cm tiefen, zur Áuf- 
nahme der Tiegel usw. bestimmten Aus- 
bohrung und zwei kleineren Lóchern. 
In eines von diesen, welches die Wand 
durchsetzt, ist ein zur Verringérung 
der Wármeleitung durch ein Stück 
Vulkanf iber unterbroehenes Kupf errohr 
eingeschraubt, das zum Einleiten von 
C0 2 oder dgl. dient, wenn das Trocknen einer Substanz bei Luft- 
ausschluB erfolgen ínuB; in das zweite kommt das Thermometer. 
Die obere óffnung des Blockes, dessen Befestigung an einem Stativ 
mittelst einer in der Zeichnung nicht sichtbaren Eisenstange er- 
folgt, wird mit zwei Uhrglásem bedeckt. Zum Heizen dient eine 
Bunsenflamme, welche die groBe Aluminiummasse durch und 
durch gleichmaBig erwarmt. Die Abkühlung láBt sich mit 
einem feuchten Tuch oder durch Eintauchen in Wasser be- 
schleunigen. 

Die meistbenutzte Wármequelle ist die entleuchtete Gasflamme. 
Hohere Temperaturen ais mit dem einfachen Bunsenbrenner er- 
zielt man mit dem Teclu- oder Allihnbrenner, dem ausgezeichneten,, 
nur etwas kostspieligen Mekerbrenner und dem Gebláse. In ihnen 
wird dem Leuchtgas besonders viel Luft beigemischt; das „Zurück- 




Fig. 17. 
Aluminiumheizblock. 



x ) GleichmáBigere Temperaturen erzielt man in elektrisch geheizten 
Luftbádern. 
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schlagen" der Flamme ist bei dem Mekerbrenner dureh ein dem 
Brennerrohr aufgesetztes Metallsieb, beim Allihnbrenner durch ein 
Drahtnetz erschwert. Beim Erhitzen von Platingegenstánden 
beachte man das Seite 4 Gesagte. In die Flamme des Mekerbren- 
ners dürfen die Tiegel bis dicht an die Brenneróffnung, námlich 
bis an die Spitzen der über dem Sieb sichtbaren hellblau leuchten- 
den Kegelchen, hineingesenkt werden. PorzellangefáBe sind sehr 
vorsiehtig, zunáchst mit kleiner oder leuchtender Flamme, anzu- 
heizen. Die Flamme des Bunsenbrenners schütze man durch den 
zum Brennér gehorenderi Schornstein vor Luftzug. 

Tiegel und Schalen, welche geglüht werden sollen, stellt man 
auf Ton- oder Quarzdreiecke. Diese legt man auf Ringe, deren 
Hohe durch Verschieben am Stativ geregelt werden kann. Die ge- 
wohnlichen DreifüBe sind für diesen Zweck meist zu niedrig. Die 
Glut des erhitzten Gegenstandes bietet einen sicheren MaBstab für 
die Temperatur (dunkle Rotglut = etwa 700°, helle Rotglut 
= 900 — 1000°). In einem offenen Tiegel nehmen nur die der Wand 
anliegenden Substanzteile annáhernd die Tiegeltemperatur an ; der 
Rest bleibt wegen des durch Strahlung verursachten Wármeverlustes 
erheblich kalter. Um alies gleiehmáBig zu erhitzen, verschlieBt 
man den Tiegel mit dem Deckel, den man zeitweise abnimmt, wenn 
der Tiegelinhalt reichlich mit Luft in Berührung kommen solí. Will 
man reduzierende Flammengase móglichst ausschlieBen, so legt 
man den Tiegel schrag auf das Dreieck und richtet die Flamme nur 
gegen denTiegelboden. Man denke darán, daB glühendes Platin für 
manche reduzierende Gase, besonders Wasserstoff, durchlássig ist. 
Durch Anwendung kleiner Essen aus Ton oder Quarz láBt sich der 
Strahlungs - Wármeverlust verringern und die Heizwirkung der 
Brenner erhóhen. 

Solí ein Filter mit Niederschlag, getrocknet oder noch feucht, 
verascht werden, so faltet man es, nachdem es mit der Pinzette 
aus dem Trichter genommen ist, zusammen und bringt es in 
einen Tiegel, den man wieder schief stellt, aber vom Rand her 
allmáhlich erhitzt. Das Filter trocknet, verkohlt und verbrennt 
schlieBlich vollstándig. Die Warme wird dabei recht langsam ge- 
steigert, damit die massenhaft entweichenden Gase nichts von 
der Analysensubstanz mitreiBen. Bei groBeren Niederschlagsmengen 
empfiehlt es sich, den Niederschlag auf dem Filter zu trocknen, 
von diesem zu entfernen, auf Glanzpapier aufzuheben und erst nach 
dem Veraschen des Filters unter Zuhilfenahme eines Pinsels in 
den Tiegel zu geben. Sieht man beim Herausnehmen des zu ver- 
aschenden Filters aus dem Trichter, daB am letzteren Niederschlags- 
teilchen haften, so wischt man sie mit angefeuchtetem, aschefreiem 

2* 
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Filtrierpapier ab, welches man dann mit dem Filter zusammen 
verbrennt. 

Die bei manchen Analysen sehr stórende Reduktionswirkung 
der Flammengase ist dadurch zu vermindern, daB man den Tiegel 
in einer durchlochten, etwas schrág stehenden Asbestscheibe be- 
festigt. Ganz vermieden wird sie beim Gebrauch elektrischer 
Tiegelófen, die durch einen elektrisch erhitzten, inSchamotteu.dgl. 
gebetteten Metalldraht geheizt werden. 

Der sog. Rosetiegel (Fig. 18) gestattet das Erhitzen einer 
Substanz in einem beliebigen Gas. Er besteht aus unglasiertem 

Porzellan. Sein Deckel tragt eine Offnung, in 
welehe ein zum Einleiten des Gases (meist Wasser- 
stoff) dienendes Porzellanrohr eingeführt wird. 

UDas verwendete Gas muB gut getrocknet werden; 
geschieht dies durch Schwef elsáure , so schaltet 
man hinter der Waschflasche in die Schlauch- 
Fig. 18. leitung ein Rohrchen mit trockener Glaswolle ein, 

Rosetiegel. U m die mitgerissenen Schwefelsáuretrópfchen zu- 

rückzuhalten. Arbeitet man mit Wasserstoff, so 

entzündet sich das am Deckel entweichende Gas beim Glühen 

des Tiegels. Man versáume nicht, die Flamme auszublasen, wenn 

der Tiegelinhalt nach Beendigung des Erhitzens im Wasser- 

stoffstrom erkalten solí. 

Beim Eindampfen von Substanzen, welehe leicht ver- 

spritzen oder Gase entwickeln, vermeidet man Verluste 

durch Benutzen sog. Fingertiegel, d. s. besonders hohe 

p. lfl Tiegel (Fig. 19), welehe man beim Gebrauch, solange die 

.p. * erwáhnten Erscheinungen andauern, fast wagerecht stellt, 

tiegel. ^oáa,Q fortgeschleuderte Teilchen von den Tiegel- 

wandungen abgefangen werden. 

Bereehnen der Analysenresultate. Alie bei einer Analyse 
benutzten Zahlen, Tiegelgewichte usw. und Berech- 
nungen sind — und zwar die Gewichte sofort an der Wage — 
in Hefte einzutragen, so daB sie spater nachgeprüft 
werden kónnen. 

Die durch die quantitative Bestimmung ermittelte Menge eines 
Bestandteiles wird meist in Gewichtsprozenten der analysierten Sub- 
stanz angegeben. 

Beispiel: Aus a Gramm eines Chlorides seien bei der Analyse 
b Gramm Silberchlorid erhalten worden. b Gramm AgCl ent- 

ren 

sprechen b • — r — ■=-- Gramm Chlor , wenn die in Klammern gesetzten 

[AgG] 



U 
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Symbole und Formeln hier wie im folgenden die, Werte der Atom- 
und Molekular-Gewichte bezeichnen. 

Zur Berechnung dea Prozentgehaltes an Chlor, x, dient die 
Gléichung ' x ^ b . [C1] 

100 a- [AgCl]' 
woraus 

x = o /oC1== 100b [Cl] 



a [AgCl] 
folgt. 

rcn 

Der Quotient f" — ist bei jeder durch Wágung von AgCl 

erfolgenden Chlorbestimmung zu benutzen. Entsprechende „Fak- 
toren' gelten für andere Analysen. Man firidet sie ausgerechnet 
z. B. in den „Logarithmischen Rechentafeln für Chemiker usw." 
von F. W.Küster, welche neben zahlreichen, dem Analytiker nütz- 
lichen Angaben und Tabellen auch eine fünfstellige Logarithmen- 
tafel enthalten und im Besitz jedes Analytikers sein sollten. 

Alie komplizierteren analytischen Rechnungen sind mit Hilfe 
von Logarithmen durchzuführen, wofür sich in den genannten 
Küsterschen Tafeln beachtenswerte Vorschriften finden, auf 
welche hier verwiesen sei. Zur schnellen Überschlagsrechnung 
und zum Nachprüfen der auf andere Weise berechneten Zahlen 
empfiehlt sich die Benutzung eines Rechenschiebers 1 ). 

Die Bestandteile einfacher Salze u. dgl. gibt man im Resultat 
in Ionenform an; ein Wassergehalt wird gesondert angeführt; z. B. 
Cu, S0 4 , H 2 heim Kupfervitriol. Bei komplizierteren, sauerstoff- 
haltigen Verbindungen, etwa den Polysilikaten, empfiehlt es sich 
oft, Metalloxyd, Saureanhydrid (also z. B. CaO, Si0 2 ) und Wasser 
zu berechnen. 

Das Resultat solí mit soviel Ziffern angeführt werden, dafí die 
letzte Stelle unsicher ist, d. h. bei gewóhnlichen quantitativen Ana- 
lysen mit einer, hóchstens zwei Stellen hinter dem Komma. Man 
überlege bei den einzelnen Bestimmungen, welchen EinfluB die 
stets móglichen Wagef ehler von einigen Zehnteln Milligramm auf 
die Berechnung der Prozentzahlen ausüben 2 ). 

Man vergesse die notwendige Umrechnung nicht, wenn man für 
die Analyse nur einen Teil der ganzen vorhandenen Substanz oder 
Losung verwendete. 



x ) Es gibt besonders für chemische Berechnungen éingerichtete Rechen- 
schieber. 

2 ) Bei den meisten analytischen Bestimmungen treten die Wágef ehler 
hinter den durch die Mángel der Verfahren bedingten Fehlern zurück. 
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Ais endgültiges Resultat betrachte man das Mittel aus den 
Zahlen der beiden gleichzeitig ohne erkennbaren Fehler ausgef ührten 
Analysen. Zeigen diese grófíere Abweichungen voneinander, so ist 
die Bestimmung noch einmal zu wiederholen. 

Eine etwas umstandlichere Rechnung erfordert die indirekte 
Analyse, deren Wesen an einem Beispiel erláutert werden solí. Eine 
zu analysierende Substanz bestehe aus einem Gemisch von Kalium - 
chlorid und Natriumchlorid. Man kann die Mengen beider Stoffe 
ermitteln, ohne die ziemlich schwierige Trennung vornehmen zu 
müssen. Man bestimmt z. B. zunáchst die Summe der Chloride, 
führt dann das gesamte Chlor in Silberchlorid über und wagt dieses. 
Offenbar láfít sich aus den so erhaltenen Zahlen das Verháltnis 
des Natriums zum Kalium in der ursprünglichen Substanz berechnen, 
Denn ein gewisses Géwicht Natriumchlorid gibt eine andere, gróBere 
Menge Silberchlorid ais das gleiche Gewicht Kaliumchlorid. Je der 
Mischung entspricht eine bestimmte Menge Silberchlorid. Bech- 
nerisch stellen sich die Verháltnisse so dar, daB die Versuchszahlen 
zwei leicht aufzulósende unabhángige Gleichungen mit zwei Un- 
bekannten liefern. 

Das zunáchst unbekannte Gewicht des Natriumchlorides in dem 
Gemenge sei mit x, dasjenige des Kaliumchlorides mit y bezeichnet ; 
AgCl x und AgCly bedeuten die Gewichtsmengen Silberchlorid, 
%velche aus x und y entstehen. 

Man kennt aus dem Versuch die Summen 

x + y = a 1) 

und AgCl x + AgCl y = b . 2) 

Zwischen x und AgCl x , sowie y und AgCly gelten die Be- 
ziehungen 

A2C1 - x i^ C1] 3) 

^^ - X [NaCl] 3) 

und AgCl y = y ^^ , 4) 

wo die eingeklammerten Formeln wieder die betref f enden Molekular- 
gewichte ausdrücken. 

iNach Einsetzen von 3) und 4) nimmt Gleichung 2) folgende 
Form an: 

[NaQ] t y [ROÍ] ' 
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Nach 1) ist y ~ a — x 6) 

und daher, wie die Kombination von 5) und 6) ergibt, 

[AgCl] [AgCl] ^ [AgCl] , 

[ÑaCl] "*" [KCI] [KC1] 



also ist 



x = 



[AgCl] 
[KCI] 



[AgCl] .[AgCl] 
[NaCÍ] [KCI] 



und somit zu berechnen. 



Der Wert von y folgt aus Gleichung 6). 

Durch Benutzung von ,,Faktoren" láBt sich auch diese Rech- 
nung vereinfachen (vgl. die Küsterschen Rechentafeln). 

Es gibt noch viele andere gelegentlich mit Vorteil anzuwendende 
indirekte gewichtsanalytische Verfahren, die stets darauf beruhen, 
daB ein Substanzgemisch einer ohemischen Umwand- 
lung' unterworfen wird, bei welcher die Bestandteile 
verschiedene Gewichtsánderúngen erleiden. Offenbar ist 
das Verfahren um so genauer, je gróBer die Verschiedenheit der 
GeMdchtsánderung für die einzelnen Bestandteile ist. 

Auch bei der MaBanalyse und physikalischen Analyse sind in- 
direkte Verfahren móglieh. 

Die indirekte Analyse führt nur bei reinen Stoffen und bei 
sehr sorgfáltigem Arbeiten zu guten Ergebnissen, da die Rechnung 
durch kleine Abweichungen in den Versuchszahlen meist auBer- 
ordentlich stark beeinfluBt wird. 

Literatur über anorganisch-quantitative Analyse. Wie bereits 
betont wurde, kommt es bei der quantitativen Analyse besonders 
auf genaueste Befolgung der bewáhrten Vorschriften an. Der Ana- 
lytiker muB deshalb mit der Literatur vertraut sein, die ihm von 
Ñutzen sein kann. Die folgende Zusammenstellung verbreiteter 
Werke über quantitative Analyse macht keinen Anspruch auf 
Vollstándigkeit . 

A. Lehrbücher allgemeinen Inhaltes und über Gewichtsanalyse. 

Dem Studierenden sei Treadwell „ Quantitative Analyse" 
empfohlen, ein Buch, welches bei kleinem Umfang die wichtigsten, 
erprobten Verfahren bringt. GróBere Werke sind Classen-Cloe- 
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ren „Ausgewáhlte Methoden der analytischen Chemie" und De 
Koninck- Meinecke „Lehrbuch der qualitativen und quanti- 
tativen chemischen Analyse". Ferner mógen hier die kleineren 
Lehrbüeher der quantitativen Analyse von Ahrens, Autenrieth, 
v. Buchka, Dittrich, Fiúedheim, Gutbier- Birckenbach, 
Jánnasch, Medicus, v. Miller - Kiliani, Wólbling genannt 
werden, von gróBeren Werken Fresenius ,,Anleitung zúr quantita- 
tiven chemischen Analyse*', die viele, zumTeil aber bereits veraltete 
Verf ahren enthált , Bóckmann-Lunge „Chemisch - technische 
Untersuchungsmethoden" und P o s t ,,Chemisch-technische Ana- 
lyse", zwei dem technischen Analytiker besonders wertvolle 
Bücher, sowie die umfangreichen Handbüeher von Fried- 
heim-Peters und Rüdisüle und schlieBlich Margo sches ,,Die 
chemische Analyse 4 ', ein im Erscheinen begriffenes, ganz grofí an- 
gelegtes Sammelwerk, welches den einzelnen Elementen usw. um- 
fangreiche Monographien widmet. Die quantitative Analyse sehr 
kleiner Substanzmengen behandelt Donau ,,Arbeitsmethoden der 
Mikrochemie". 

B. Bücher über Einzelgebiete der quantitativen Analyse. 

a) Elektrolyse: Classen - Cloeren „Quantitative Analyse 
durch Elektrolyse*', 

A. Fischer „Elektroanalytisehe Schnellmethoden". 
E. F. Smith - Stáhler „ Quantitative Elektroanalyse". 

b) MaBanalyse: Beckurts „Methoden der MaBanalyse", 

Cía s sen „Theorie und Praxis der MaBanalyse", 

Crato „MaBanalyse", 

Gutbier ,,Praktische Anleitung zur MaBanalyse", 

Kühling „Lehrbuch der MaBanalyse", 

Medicus „Kurze Anleitung zur MaBanalyse", 

Mohr „Lehrbuch der chemisch-analytischen Titrier- 

methode", 
Weinland „ Anleitung für das Praktikum in der MaB- 
analyse", 
Winkler - Bruñe k ,,Praktische Übungen in der MaB- 
analyse". 

c) Gasanalyse: Franzen „Gasanalytische Übungen", 

He m peí ,,Gasanalytische Methoden", 
Neumann „Gasanalyse und Gasvolumetrie", 
Winkler „Lehrbuch der technischen Gasanalyse". 
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Hier seien auch erwahnt das klassische Buch Bunsens „Gaso- 
metrísche Methoden" sowie die Werke von Travers-Estreicher 
„Experimentelle Untersuchung von Gasen" undBerthelot„Traité 
pratique de Panalyse des gaz", in denen viele wertvolle Vor- 
schriften über das Arbeiten mit Gasen zu fínden sind. 

d) Physikalische Analyse: Krüss „Spezielle Methoden der 
Analyse". 

C. Original veróffentlichungen analytischen Inhaltes finden sich 
überwiegend in der „Zeitschrift für analytische Chemie", zum klei- 
neren Teil auch in anderen chemischen Zeitsehriften. 



Spezieller Teil. 



Zusammenstellung der für die Ausführung der Aufgaben not- 
wendigen Gerate 1 ) usw., soweit sie nicht zum allgemeinen Gebrauch 

vorhanden sind (s.Anhang). 

Asbest, ausgewaschen, für Goochtiegel, etwa 5 g. 

„ -Pappe, 10 X 15 cm. 
Bechergláser, Jenaer Glas 2 ). 20, 1000 ccm; je zwei zu 200, 300. 

500 ccm. 
Bleirohr, etwa 5 mm stark und 150 cm lang, für den Dampf- 

trichter (Fig. 13). 
Büretten, 50 ccm, 2 Stück. 
Drahtnetz, 15 x 15 cm. 

Dreicke, Nickeldraht mit Quarzróhren, 4 und 5 cm Seitenlánge. 
Erlenmeyerkolben, Jenaer Glas 2 ), je 2 Stück zu 200, 300, 500, 

750 ccm. 
Exsikkator mit Porzellaneinsatz, etwa 15 cm lichter Durchmesser. 
Faltenfilter, 11 cm Durchmesser, 5 Stück. 
Filter, aschelos (vgl. S. 3), 11 cm Durchmesser, 100 Stück. 
Filterplatte, Porzellan, 15 mm Durchmesser. 
Filtriergestell (Fig. 12). 
Filtrierpapier, gewóhnl. 
Gewichtssatz, gewóhnl. 
Gewichtssatz, quantitativ, bis 50 g. 
Glanzpapier, schwarz und gelb. 
Glasróhren und -stábe, verschied., 3 — 7 mm stark. 
Glasrohr, 15 mm weit, 50 cm lang (Aufg. 46). 
Goochtiegel mit VorstoB, weitem Schlauch (Fig. 16) und Nickel- 

Schutztiegel (s. S. 19). 
Gummifahne (Fig. 11). 
Gummischlauch, verschied. 
Gummistopfen, „ 



*) Die üblichen Platzeinrichtungs-Gegenstande, wie Stative, Brenner 
u. dgl. f sind hier nicht aufgenommen. 
2 ) Oder anderes gutes Ger&teglas. 
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Hefte für dia Analysenprotokolle und -berechnungen. 
MeBkolben, 250, 500, 1000 ccm; 2 Stück zu 100 ccm. 

nach Wislicenus, 1000/1100 ccm (Fig. 21). 
MeBzylinder. 50, 200 ccm, 
Pinsel aus Marderhaar, nicht haarend. 
Pinzette. 

Pipetten, 10, ?5, 100 ccm. 
Rechentafeln, Logarithmische, von Küster. 
Reibschale mit Pistill, Porzellan, 10 cm Durchmesser. 
Rosetiegel mit a Deckel und Rohr (Fig. 18), etwa 15 ccm. 
Rundkólben, gewóhnl. Glas, 1000 ccm. 

„ , Jenaer ,, x ), 300, 500 ccm; 2 Stück zu 200 ccm. 

Saugflasche, 750 ccm, mit 60 cm Druckschlauch. T-Stück und 

Klemmschraube (Fig. 16). 
Schalen, Porzellan, 200, 300, 400, 500 ccm. 
Schale, ,, . innen dunkelglasiert, 200 ccm. 

Schiffchen, ,, 
Siedesteinchen. 
Spanring für das Wasserbad (Fig. 8), etwa 25 cm Durchmesser, 

mit Klemme. 
Spritzflaschen (Fig. 14), 1000 ccm, 500 ccm [für besondere Wasch- 

flüssigkeiten]. 
Stópselflaschen, mit engem Hals, 100, 200, 1500 ccm; 5 Stück zu 

1000 ccm. 
Stópselflaschen, mit weitem Hals, 50 ccm. 
Thermometer, bis 360°. , 

Tiegel, Porzellan, mit Deckel, hohe Form, etwa 20 ccm Inhalt, 2 Stück. 
Tiegelzange, Nickel oder Aluminium. 
Trichter, gewóhnl., verschied. 

,, mit Schleife für quantitative Arbeiten (Fig. 12), 6,5 cm 

Durchmesser. 2 Stück. 
Trichter mit Schleife und durchschnittenem Rohr für quantitative 

Arbeiten, 6,5 cm Durchmesser. 
Tropf trichter, 100 ccm. 

Uhrgláser, 4, 5, 6, 10 cm; 1 zu 10 cm, durchbohrt. 
Wágegláschen, weit, mit eingeschliff . Stopfen, etwa 15 ccm Inhalt. 
Wágeróhrchén, mit eingeschliff. Stopfen, etwa 7 cm lang. 6 mm 

weit, 2 Stück. 
Waschflaschen für Gase, 2 Stück. 
Wasserbad (Fig. 8). 
Wasserstrahlluf tpumpe 2 ) . 

x ) Oder anderes gutes Geráteglas. 

2 ) Fallt fort, wo eine Saugleitung vorhanden ist. 
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I. Vorbereitende Bestiininungeii. 

1. Die Eichung des Gewichtssatzes. 

(Nach T.W.Richards.) 

Für die Vervvendbarkeit des Gewichtssatzes zu den gewóhn- 
lichen analytischen Zwecken ist es nicht notwendig, daB die 
Genauigkeit der Gewichte eine absolute, d. h. daB ihre Masse 
durchaus gleich den entsprechenden Teilen des Urkilogramms 
sei. Wohl aber muB das Massenverháltnis der einzelnen Stücke 
des Satzes zueinander stimmen, oder aber man muB, wenn 
dies nicht der Fall ist, die Korrektionen für die einzelnen Ge- 
wichte kennen. 

Man eicht den Gewichtssatz nach dem sog. Substitutionsverfah- 
ren, bei welchem die Gewichte der Stücke unter Zuhilfenahme einer 
geeigneten Tara miteinander verglichen werden. Ungleicharmig- 
keit der Wage verursacht hierbei keinen Fehler. 

Ais Tara benutzt man einen vom Assistenten zu entleihenden 
Hilfsgewichtssatz, an dessen Stelle auch eine andere Tara, z. B. 
feines Schrot, benutzt werden kónnte. Sollten die gleichnamigen 
Stücke des zu prüf enden Satzes nicht bereits mit unterscheidenden 
Zeichen versehen sein, so hole man dies durch vorsichtiges Ein- 
drücken von Punkten auf den zweiten und weiteren Stücken nach. 
Um Verwechselungen zu yerhüten, gewóhne man sich darán, die 
gleichnamigen Stücke immer in der gleichen Folge im Kasten unter- 
zubringen. 

Da man die Bruchteile des Zentigramms durch Verschieben 
des Reiters wágt, láBt man die im Gewichtssatz enthaltenen Ge- 
wichte, welche kleiner ais ein Zentigramm sind, bei der Eichung 
unberücksichtigt. Für letztere ist es notwendig, daB man aus den 
Dezi- und Zentigrammen ein Gramm zusammenstellen kann. Fehlt 
dazu ein 1 cg-Stücfc, so ersetzt man es durch einen ja ebenfalls 1 cg 
wiegenden Reiter, der durch Umbiegen eines Schenkels besonders 
kenntlich gemacht wird. 

Man beginnt mit dem Vergleichen der 1 cg-Stücke. Nachdem 
das erste von ihnen auf die linke Wageschale gelegt ist, bringt man 
die Wage durch eine dem Hilfsgewichtssatz entnommene Tara und 
Verschieben des Reiters auf dem rechten Wagebalken ins Gleich- 
gewicht. Aus Gründen, welche sich aus dem weiteren Verfahren 
ergeben (?), sorge man, auch spáter, dafür, daB der Reiter nicht 
nahe an dié Balkenenden kommt. ZweckmáBigerweise legt man 
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hier z. B. ein 5 mg-Gewicht auf die rechte Wageschale; der Reiter 
wird sich dann, sobald die Wage im Gleichgewicht ist, wovon man 
sich durch Schwingungsbeobachtungen überzeugt (s. S. 6), auf der 
Mitte des Balkens, dicht am Teilstrich 5. befinden. Man liest seine 
Stellung genau ab. 

Jetzt ersetzt man das erste 1 cg-Gewicht durch das zweite und 
bringt die Wage, ohne sonst etwas an der Tara zu ándern, durch 
Verschieben des Reiters wie vorher genau ins Gleichgewicht. Offen- 
bar unterscheiden sich die Gewichte der beiden so verglichenen 
1 cg-Stücke um den Betrag, welcher der Differenz der Reiterstel- 
lungen bei beiden Wágungen entspricht. Indem man nun vorláufig 
dié willkürliche Annahme macht, daB das Gewicht des ersten 
1 cg-Stückes richtig ist, berechnet man das Gewicht des zweiten 
1 cg-Stückes, indem man 1 cg um die gefundene Differenz vermehrt 
oder vermindert. Um sicher zu sein, daB die Wage keine Anderung 
erfahren hat, bringt man noch einmal das erste Gewicht auf die 
linke Wageschale und wiederholt die Wágung. Danach verfáhrt 
man in derselben Weise mit dem dritten 1 cg-Stück, indem man es 
mit dem ersten oder zweiten vergleicht und so sein Gewicht er- 
mittelt. Dann geht man zurPrüfung des 2 cg-Stückes über 1 ). Man 
tariert zunáchst wie vorher, indem man nun 1,5 cg Tara aus dem Hilf s- 
gewichtssatz auf die rechte Wageschale bringt, zwei 1 cg-Stücke aus, 
vertauscht sie gegen das 2 cg-Stück und erfáhrt so dessen Gewicht. 
Darauf kommt das 5 cg-Stück zum Vergleich mit dem 2 cg- und 
den drei 1 cg-Stücken. In entsprechender Weise fáhrt man fort, 
indem man jedes Stück des Gewichtssatzes mit jedem anderen der- 
selben GróBe und mit der Summe aller kleineren Bruchgewichte 
vergleicht. Man erhált so eine Anzahl uhabhángiger Gleichungen 
und zwar eine weniger ais die Zahl der Gewichte, sodaB man die 
Gewichte aller Stücke berechnen kann. sobald man den Wert eines 
einzigen festlegt, wie es hier vorláufig für das erste 1 cg-Stück 
geschah. Von ihm ausgehend, berechnet man die anderen Gewichte 
durch einfache Addition und Subtraktion. Die folgende Tabelle 
zeigt die Ergebnisse der vollstándig durchgef ührten Eichung eines 
Gewichtssatzes, wobei eine Wage benutzt wurde, welche x / 10 mg 
zu wágen gestattete. 

Die erste Spalte enthált die den geprüften Gewichtsstücken 
aufgeprágten Nennwerte; die zweiten und dritten Stücke gleichen 
Wertes sind durch beigefügte Striche unterschieden. Durch die 
Einklammerung der Zahlen wird angedeutet, daB es sich nicht um 



x ) Bei den Gewichtssatzen nach Landolt zur Prüfung des vierten 1 cg- 
Stückes. * 
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wirkliehe Gewiehte, sondern ura die Stücke mit dem betreffenden 
Prágungswert handelt. In der zweiten Spalte steht das Resultat 
der WSgung: es sind die zum Vergleieh benutzten Gewichtsatücke 
und die gefundenen Gewichtsdifferenzen angegeben. Diese Zablen 
liefern durch einfache, im Kopf auszuführende Addition und Sub- 
traktion die in Spalte 3 verzeiehnetcn vorlaufigen Gewichtswerte 
für die einzelnen Stücke des Satzes. Die so ermittelten Zahlen 
weichen, vrie man sieht, bei den gróBeren Stücken betráchtlich 
vom Nennwert ab. Dies erklart sien nicht etwa dadurch, daB die 
Gewiehte tatsachlich so falseh sind, sondern daraus, daB man bei 
der Prüfung von dem kleinen 1 cg-Stück auegegangen ist und daB 
die prozentual bedeutenden Korrektionen der kleinsten Gewiehte 
diejenigen der gróBeren in immer steigendem MaB beeinflussen. 
Von diesem Fehler befreit man sieh, nachdem alie Wagungen be- 
endet sind, nachtraglich, indem man nun die neue und endgültige 



') „usw." bedeutet die Summe aller kleiner&n Gewichtsstücke. 
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Annahme macht, daB nicht das kleinste, sondern das groBte der 
untersuchten Gewichtsstücke, in unserem Falle also das 50 g-Stüek, 
dessen Gewicht vorláufig zu 50,0825 g gefunden wurde, das rich- 
tige, seinem Nennwert entsprechende Gewicht, 50,0000 g, besitzt. 
Unter dieser Voraussetzung ergibt sich das endgültige Gewicht eines 
jeden kleineren Gewichtsstückes, wenn manden bei diesem in Spalte 3 

verzeichneten Gewichtswert mit ' multipliziert. Die etwas 

umstándliche Reohnung láBt sich folgendermaBen umgehen. Man 
berechnet, wieviel ein jedes kleinere Gewichtsstück wiegen müBte, 
wenn das Gewicht des 50g-Stückes gleich dem zunáchst gefundenen 
vorláufigen Wert, hier also 50,0825 g, warc und das Verháltnis aller 
Gewichte zueinander genau dem Prágungswert entspráche. Für 

das 20 g-Stück beispielsweise findet man — L — g = 20,0330 g. 

In Spalte 4 sind die so für alie Gewichtsstücke berechneten Werte 
enthalten. Subtrahiert man sie von den Zahlen der dritten Spalte, 
so bekommt man ohne weiteres die gesuchten, in Spalte 5 zusammen- 
gestellten Korrektionen für die einzelnen Stücke. Das Vorzeichen 
der Korrektion für ein einzelnes Gewichtsstück kann positiv oder 
negativ sein; dementsprechend ist bei einer Wágung mit diesem 
Stück das gefundene Gewicht um den betreffenden Betrag zu ver- 
mehren oder zu vermindern. Ist z. B. das Gewicht des Stückes zu 
klein, die Korrektion also negativ, so muB sie vom Resultat einer 
Wágung mit diesem Gewicht abgezogen werden; man hat ja bei 
der Wágung das dem betreffenden Stück fehlende Gewicht durch 
andere . Gewichte oder Verschieben des Reiters nach dem Balken- 
ende hin ausgleichen müssen, also ein in Wirklichkeit zu hohes 
Gewicht gefunden. 

Wie die Tabelle zeigt, überschreitet die Korrektion bei dem hier 
geprüften Gewichtssatz nur bei dem 20g-Stück den Betrag von 
Vio mg. Die an anderen Stellen berechneten Abweichungen von 
Viottig kónnen unberücksichtigt bleiben, da die benutzte Wage 
ja nur auf 1 / 10 mg genau zu wágen gestattet. Die von zuverlássigen 
Firmen bezogenen analytischen Gewichtssátze sind in der Regel 
so genau gearbeitet, daB sich die Anbringung von Korrektionen bei 
Wágungen, deren Genauigkeit */io nig nicht überschreitet, erübrigt. 
Anders ist es natürlich, wenn man empfindlichere Wagen benutzt, 
die z. B. noch Vioo nig zu wágen erlauben. 

Die Prüfung des Gewichtssatzes ist nach lángerem Gebrauch 
der Gewichte gelegentlich zu wiederholen. 
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2. Bestimmung der Loslichkeit des Glasés in Wasser. 

Der folgende Versuch zeigt, wie betráchtliche Mengen Glas 
von Wasser aufgelóst werden. Man beginnt ihn damit, daB man 
sich von der Beinheit des dabei verwendeten destillierten Wassers 
überzeugt. 

Eine saubere Platinschale von mindestens 150 ccm Inhalt wird 
mit Wasser abgespült, abgetrocknet und, auf einem reinen Ton- 
oder Quarzdreieck liegend, mit dem Bunsenbrenner so erhitzt, daB 
alie Teile nacheinander zu schwacher Rotglut kommen. Nachdem 
der Brenner entfernt und die Schale etwas abgekühlt ist, bringt 
man sie mittelst der Tiegelzange in den Chlorkalziumexsikkator 
und láBt sie eine halbe Stunde darin. Dann wird sie auf Vio m g 
genau gewogen. Dabei berührt man sie niemals mit den Fingern, 
sondern nur mit der Zange oder der Pinzette. Manbeachtehier 
und in der Folge das im allgemeinen Teil Gesagte, soweit 
eju ¿i«Jie¿rsheh¿~kam m t . 

In der gewogenen Schale dampft man nun 100 ccm destilKertes 
Wasser auf dem Wasserbad (vgl. S. 10) zur Trockene ein. Man miBt 
das Wasser in einem MeBzylinder ab oder bestimmt seine Menge 
durch Einwágen von 100 g auf einer gewóhnlichen Stand- oder 
Handwage, deren Schalen natürlich rein und trocken sein müssen. 
Nachdem alies Wasser verdampft ist, glüht man die Platinschale 
schwach wie vorher und wágt sie unter Beachtung der früheren 
VorsichtsmaBregeln. Das Gewicht solí fast unverándert geblieben 
sein 1 ), ais Beweis, daB das destillierte Wasser beim Verdampfen kei- 
nen nennenswerten Rückstand hinterláBt. 

Inzwischen spült man einen neuen 1 1-Rundkolben aus ge- 
wóhnlichem Glas mit kaltem Wasser zur Entfernung des Staubes 
und Schmutzes aus und füllt ihn zu etwa zwei Dritteln mit Wasser. 
Man stellt den Kolben auf ein Babosches Sicherheitsblech, be- 
festigt ihn schrág am Stativ, so daB sein Hals etwa einen halben 
rechten Winkel mit der Lotrechten bildet, und erhitzt ihn über 
kleiner Flamme (Schornstein!) bis zum ruhigen Sieden des Wassers. 
Wenn letzteres im Lauf mehrerer Stunden bis auf ungefáhr 50 ccm 
eingekocht ist, láBt man es erkalten und gieBt es am Glasstab ent- 
lang in die vorher benutzte Platinschale, deren Gewicht man kennt. 
Der Kolben wird nachgespült, indem man etwa 10 ccm Wasser 
aus der Spritzflasche hineingibt, tüchtig umschwenkt und das 
Wasch wasser ebenfalls in die Schale bringt. Beim Einspritzen des 



1 ) Die Beinheit des destillierten Wassers hángt von der Art seiner Auf- 
bewahrung ab. 
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Wassers spüle man den Hals des zu diesem Zweck um seine Achse 
zu drehenden Kolbens ab. Das Ausspülen wird noch zweimal 
wiederholt. Den Schaleninhalt- dampft man dann auf dem Wasser- 
bad ein, erhitzt die Schale wie vorher mit dem Bunsenbrenner, 
aber sehr langsam und mit groBer Vorsicht, um ein Verspritzen 
des festen Rückstandes zu verhüten, und wágt sie. Das Mehr gegen- 
über dem Leergewicht ergibt dasN Gewicht des aus dem Glas Ge- 
losten. Man wird über die Menge erstaunt sein und daraus den 
SchluB ziehen, daB die Lóslichkeit des Glasés im Wasser bei ana- 
lytischen Arbeiten zu berücksichtigen ist. Übrigens werden durch 
langes Behandeln mit Wasser, besonders aber mit gewissen Reagen- 
tien (z. B. Ammoniaklósung), auch unlosliche Teile ,von den Glas- 
wandungen losgetrennt, eine weitere Fehlerquelle für manche 
Analysen. 

GlasgefáBe geben um so weniger an Wasser ab. je lánger sie 
schon damit in Berührung waren; ein gutes Mittel, sie móglichst 
wenig angreifbar zu machen, besteht darin, daB man sie vor dem 
Gebrauch ,,ausdámpft", d. h. lángere Zeit mit einem kráftigen 
Wasserdampfstrom behandelt und dann sorgfaltig ausspült. 



II. MaBanalyse. 

Allgemeines. 

Übersicht über die Verfahren. Bei der zu Anfang des 19. Jahr- 
hunderts von Gay-Lussac in die Chemie eingeführten MaB- 
analyse (auch volumetrische, titrimetrische und Titrier-Analyse 
genannt) wird, wie schon in der Einleitung erwáhnt wurde, die 
quantitative Bestimmung eines Stoffes dadurch bewirkt, daB man 
das Volum einer geeigneten Reagenslósung von bekanntem £te- 
halt (Titer) ermittelt, welches gerade zur quantitativen Umsetzung 
mit dem zu bestimmenden Stoff hinreicht. Dessen Menge ist 
dann durch eine einfache stóchiometrische Rechnung zu finden. 

Für die MaBanalyse verwendbare Reaktionen haben zwei Be- 
dingungen zu erfüllen: sie müssen schnell quantitativ verlaufen, 
und ihr Endpunkt muB scharf zu erkennen sein. Letzteres ist 
manchmal ohne wei teres móglich; z. B. bei der maBanaly- 
tischen Bestimmung der Oxalsáure mit Kaliumpermanganat- 
lósung von bekanntem Gehalt zeigt das leicht zu beobachtende 
Auftreten der roten Permanganatfarbe den Zeitpunkt an, in 
welchem eben alie Oxalsáure unter gleichzeitiger Verwandlung des 

Stock-Stahler, Praktikum. 2. Aufl. 3 
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Permanganates in fast farbloses Manganosalz zu Kohlendioxyd 
oxydiert wurde und überschüssiges Permanganat aufzutreten be- 
ginnt. Anders ist es z. B. bei der Titration von Natronlauge mit 
Salzsáure bekannter Stárke. Dabei macht sich der Neutralisations- 
punkt nicht bemerkbar. Man hilft sich in diesem und in vielen 
anderen Fallen durch Zugeben eines „Indikators", d. i. eines 
Reagens, welches das Ende einer Reaktion sichtbar macht, ohne 
den Verlauf der Reaktion selbst zu atoren. Hier wáre z. B. Lack- 
mustinktur ais Indikator zu verwenden. Ihr Farbenumschlag von 
Blau in Rot zeigt die Neutralisation des vorhandenen Alkalis und 
das Auftreten freier Saure an. Ein anderes Beispiél für die Ver- 
wendung eines Indikators bietet die Bestimmung einer Silberlósung 
mit titrierter Ammoniumrhodanidlósung. Ais Indikator benutzt 
man dabei ein Ferrisalz. Solange noch Silber in der Lósung zu- 
gegen ist, fállt das Ammoniumrhodanid weifies, unlósliches Silber- 
rhodanid aus; der kleinste ÜberschuB an gelóst bleibendem Rho- 
danid bewirkt Bildung von Ferrirhodanid und damit eine Rótung 
der über dem Niederschlag stehenden Flüssigkeit. 

Die eben angeführten Verfahren sind Beispiele für die. drei 
Gruppen, in welche man die MaBanalyse gewóhnlich einteilt, nám- 
lich in: 

A. Neutralisationsverfahren (Azidimetrie und Alkali- 
metrie), 

B. Oxydations- und Reduktionsverfahren, 

C. Fállungsverfahren. 

Das Wesen der ersten beiden wird durch die Ñamen genügend 
gekennzeichnet ; die letzte Gruppe umf afít eine Reihe von Verfahren, 
welche sich nur darin gleichen, daB die benutzten Reaktionen mit 
Bildung von Niederschlágen verbunden sind. 

Die Titerflüssigkeiten. Die Lósungen von bekanntem Gehalt, 
welche in der MaBanalyse Verwendung finden, sind entweder Nor- 
mal- (oder Vio-Normal- usw.) Lósungen oder sog. empirische 
Lósungen. Eine Normallosung ist eine Lósung, welche im 
Liter ein Val, d. i. ein Grammáquivalent des gelósten Stoffes ent- 
hált, d. h. soviel, wie im Wirkungswert einem Grammatom = 1,008 g 
Wasserstoff entspricht. Eine Yio" Normal - ( n / 10 -)Lósung enthált 
Vio, eine n / 100 -Lósung Yioo Val im Liter usw. 

Eine nórmale Saurelósung enthált z. B. im Liter 1,008 g Saure- 
wasserstoff, eine n-Salzsáure also [HC1] 1 ) = 36,47 g HC1, eine 



f) Die in Klammern gesetzten Formeln bedeuten die Molekulargewichte. 
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n-Schwefelsáure - — ^- = 49,04 g H 2 S0 4 . Eine nórmale Basen- 

lósung mu 6 das gleiche Volum einer normalen Sáure genau neu- 
tralisieren ; eine n-Kalilauge enthált daher im Liter [KOH] = 56,11 g 

KOH, eine n-Barytlósung J3^2^i = 8 5 j69 g Ba(OH) 2 . In der 

Normallosung eines Oxydationsmittels befindet sich das oxydie- 
rende Agens in solcher Menge, daB 1 1 Lósung 1,008 g Wasserstoff 
zu Wasser oxydieren kann, d. h. % Grammatom = 8,000 g oxy- 
dierenden Sauerstoff enthált, wenn es sich um ein Oxyd oder eine 
Sauerstoffsáure handelt. Eine n-KMn0 4 -Lósung enthált daher, 
weU ein Molekül KMn0 4 bei der Reduktion zu Manganosalz in 

saurer Lósung 5 / 2 Atóme Sauerstoff abgibt, im Liter — — g Per- 

manganat. Der Gehalt der Normallosung eines Stoffes wechselt 

unter Umstánden je nach dem Zweck, welchem sie dienen solí. 

TIC OrO 1 
Eine n-K 2 Cr0 4 -Lósung muB z. B. - — — — — g Kaliumchromat im 

ó 

Liter enthalten, wenn man sie ais Oxydationsmittel benutzen will, 

nc cs*c\ i 
dagegen — — ^— — — g, f alls es nicht auf die oxydierenden Eigen- 

schaften, sondern auf die Basizitát der Chromsáure ankommt und 
etwa Barium mit ihrer Hilfe ais BaO0 4 ausgefállt werden solí. 

Wenn eine Losung den gelósten Stoff in einer das Áqui- 
valentgewicht nicKt berücksichtigenden Menge enthált, so nennt 
man sie eine empirisehe Lósung. Wegen der groBen Vorteile, 
welche es schon durch die Vereinfachung aller Rechnungen bietet, 
wenn gleiche Volume verschiedener Lósungen einander áqui- 
valent sind, benutzt man in der MaBanalyse in der Regel Normal- 
lósungen oder n / 10 -Lósungen. Letztere passen sich vielfach den 
bei der Analyse verwendeten Substanzmengen besser an ais die 
n-Lósungen, die zudem bei manchen schwerer lóslichen Substanzen 
überhaupt nicht herzustellen sind. 

Wáhrend die Ausführung der MaBanalyse einfach ist, sobald 
man schon eine passende Normal- (oder n / 10 - u. dgl.) Lósung be- 
sitzt, macht die Bereitung der letzteren einige Schwierigkeiten. 
Sie erfolgt meist unter Benutzung sog. Urtitersubstanzen. Ais 
solche sind leicht zu reinigende und abzuwágende Stoffe zu ver- 
wenden, aus denen man zunáchst durch Auflósen einer genau ab- 
gewogenen Menge im MeBkolben eine Lósung von bekanntem 
Gehalt bereitet. Mit Hilfe dieser Lósung erfolgt dann die „Ein- 
stellung" der gewünschten Normallósungen. Ais Urtitersubstanz 

3* 
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bedient man sich z. B. bei der Alkali- und Azidimetrie mit Vorteil 
des Natriumkarbonates, welches ohne groBe Schwierigkeiten ganz 
rein darzustellen ist und dessen Losung zur Titration von Sauren 
dienen kann. Die titrierten Sauren gestatten dann weiterhin die 
Titration anderer alkalischer Flüssigkeiten. 

Man hebt die Losungen in Standflaschen mit Gummi- 
stopfen oder gut eingeschliffenen Glasstopseln auf und verzeichnet 
auf dem Schild den Tag der Herstellung und den Titer der 
Losung, zweckmáBig auch dessen Logarithmus. Der Titer lang 
aufbewáhrter Losungen ist von Zeit zu Zeit nachzuprüfen. Sollte 
man hierbei den Gehalt einer Normallosung etwas geándert finden, 
so berechne man den „Normalitatsfaktor" der Losung, d. h. die 
Zahl Kubikzentimeter einer wirklich normalen Losung, welche 
1 ccm der veránderten Losung entsprechen, und verzeichne ihn 
ebenfalls auf dem Schild. Multipliziert man das bei einer Titration 
verwendete Volum dieser Losung mit dem Normalitátsfaktor, so 
erhalt man das Volum, welches bei Benutzung einer stimmen- 
den Normallosung verbraucht worden wáre. 

Titerflüssigkeiten müssen vor dem Gebrauch in der Flasche 
gründlich durchgeschüttelt werden; die Losungen entmischen sich 
beim Stehen, da bei Jeder Abkühlung reines Lósungsmittel an den 
über der Losung befindlichen Teil der Flaschenwand destilliert 
und herabflieBend die Losung oben verdünnt. 

Das Reinigen der MeBgefátte. Die MeBgefáBe sind vor dei> Be- 
nutzung sorgf áltig zu saubern. Dies gilt besonders f ür die Pipetten 
und Büretten, aus denen Flüssigkeiten abgelassen werden sollen. 
Entleert man sie, nachdem sie mit Wasser gefüllt waren, so dürfen 
an ihren Wandungen keine einzelnen Tropfen zurückbleiben. Ais 
billiges Reinigungsmittel dient ein noch lauwarmes Gemisch von 
roher Schwefelsáure mit einer verdünnten Losung von technischem 
Natriumdiehromat. Nachdem die GefáBe einige Zeit 1 ) damit in 
Berührung waren, spült man sie mit destilliertem Wasser aus und 
trocknet sie, indem man einen kráftigen Luftstrom mit der Saug- 
leitung hindurchsáugt oder mit dem Gebláse hindurchpreBt. Durch 
passend angebrachte Wattebáuschchen befreit man dabei die 
Luft von Staub. Vorheriges Ausspülen der GefáBe mit fettfreiem 
Alkohol beschleunigt das Trocknen. Die Benutzung von Áther 
für denselben Zweck ist wenig empfehlenswert, da Áther beim 
Verdunsten fast stets einen Rückstand auf der Glasoberfláche 
hinterláBt. Aus den Háhnen der Büretten entferne man vor der 



x ) Nicht zu lange, etwa tagelang, weil das Gemisch das Glas merklich 
angreift. 
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chemischen Reinigung zunáchst mechanisch das Fett móglichst 
gründlich und sei bei ihuen besonders vorsichtig im Gebrauch von 
Alkohol und Áther, die zurückgebliebenes Fett auflósen und dann 
spater beim Verdampfen das ganze GefáB mit einer dünnen Fett- 
haut überziehen konnen. Statt die GefáBe zu troeknen, kann man 
sie vor der Verwendung einige Male mit kleinen Mengen der Flüssig- 
keit ausspülen, welche sie aufnehmen sollen. 

Die Eichung und Benutzung der Mefigefáfie. Man überzeuge 
sich durch Auswágen mit destilliertem Wasser von der Riehtigkeit 
der MeBgefáBe, ehe man sie in Gebrauch nimmt 1 ). MeBkolben 
werden erst leer, dann bis zur Marke mit Wasser gefüllt gewogen. 
Pipetten f üllt man bis zur Marke und entleert sie in der vorgeschrie- 
benen Weise (s. S. 9) in ein bis auf 1 cg genau gewogenes GefáB, 
das man dann wieder wágt. Dasselbe Verfahren dient zur Eichung 
der Büretten, die man bis zum Nullpunkt füllt und aus denen man 
das Wasser in einzelnen Portioilen von 5 ccm in den tarierten Kolben 
flieBen láBt. Etwa vorhandene Abweichungen im Volum der MeB- 
gefáBe von dem auf ihnen bezeichneten Eichwert sind zu ver- 
merken und bei der Benutzung der Gef áBe in Betracht zu ziehen. 

Bei der Berechnung des Volums aus dem Wassergewicht ist 
natürlich die Temperatur des Wassers zu berücksichtigen. Das in 
Luft von 760 mm Druck bestimmte Gewicht eines Iiters Wasser 
betrágt 

bei 10° 998,53 g bei 18° 997,64 g 

„ 12° 998,38 „ „ 20° 997,30 „ 

„ 14° 998,18 „ „ 22° 996,92 „ 

„ 16° 997,93 „ „ 24° 996,50 „ . 

Wegen der Abhángigkeit der GefáBvolume von der Tempe- 
ratur vgl. die folgende Seite. 

GroBe Sorgfalt hat man bei der Eichung wie spater beim maB- 
analytischen Arbeiten dem richtigen Ablesen der Flüssigkeits- 
volume zu widmen. Es handelt sich dabei zunáchst um die Ver- 
meidung des Parallaxenfehlers, wie er eintritt, wenn man das Auge 
nioht genau in die Hóhe des abzulesenden Meniskus bringt. Dieser 
Fehler ist bei den MeBgefáBen leicht zu umgehen, bei welchen die 
Volummarken zu einem vollen Kreis ausgezogen sind, wie es bei 
MeBkolben und Pipetten fast immer der Fall ist. Hier erscheint 
dieser Kreis bei richtiger Augenhóhe und bei lotrechter Stellung 
der Gef aBe ais gerade Linie. Wenn móglich, benutze man áuch 
Büretten, bei welchen die Marken für die ganzen Kubikzenti- 
meter mindestens zu Halbkreisen ausgezogen sind. 

2 ) Eine Tafel hierfür befindet sich in den Küsterschen „Rechentáfeln t{ . 
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Das Ablesen der Meniskusstellung bei hellen Flüssigkeiten wird 
erleichtert, wenn man an der Rückseite der Bürette eine auf der 
unteren Hálfte geschwarzte, passend ausgeschnittene (s. Fig. 20) 

Karte so befestigt, daB die Grenze zwischen 
Schwarz und WeiB einige Millimeter unter dem 
Meniskus liegt. Dieser tritt dann auBerordent- 
lich deutlich mit dunkler Farbe hervor. Ahnlich 
wirkt die zugleich eine parallaxenfreie Ablesung 
erleichternde Góckel-Ableseklammer. 

Bei starkgefárbten Flüssigkeiten liest man 

die Stellung des o be re n, geraden Meniskusrandes 

Fig. 20. ab. Man warte mit dem Ablesen immer, bis die 

Vorrichtungzum Losung von den Wandungen zusammengeflossen 

Siohtbarmachen i s t und der Meniskus seine Lage nicht mehr ándert. 

des Meniskus an ütar ^ obere Offnung von Büretten, in welchen 

sien Losungen befinden, stúlpe man em kurzes 
Reagensglas, kleines Wágeglas oder dgl. 
Die Eichung der GefáBe erfolgt heute meist für 17,5°. Bei 
dieser Temperatur ist also ihr Inhalt genau gleich dem Eichwert. 
Hat man Titrationen und die Herstellung von Titerlósungen bei 
stark abweichenden Temperaturen vorzunehmen, so muB man die 
Anderungen des Flüssigkeits- und Gef áfivolums mit der Temperatur 
berücksichtigen. Die folgende kleine Tabelle enthált die Korrek- 
tionen für 10° — 25°, die an einem Volum von 5(Kccm Wasser 
oder n / 10 -Lósung für die Reduktion auf 17,5° anzubringen sind. 



Temperatur : 
Korrektion 
für 50 cem : 

Temperatur : 

Korrektion 
für 50 cem : 

Temperatur : 
Korrektion 
für 50 cem : 



10 



11 



12 



13 



14 



+ 0,03 +0,03 +0,02 +0,02 +0,01 



16 



17 



18 



19 



20 



+ 0,01 —0,01 —0,02 — ? 03 



15° 

0,01 cem 

21° 

0,04 cem 



22 



23 



24 



9*0 



— 0.05 — 0,06 — 0,07 — 0,08 cem. 



Hiernach láBt sich beurteilen, ob die zu lósende Aufgabe die 
Korrektion erfordert oder nicht. Náheres sehe man in den Lehr- 
oder Handbüchern nach. Eine ausführliche Besprechung aller 
Fehlerquellen beim Wágen und Messen befindet sich in den schon 
früher erwáhnten ersten Abschnitten von Band 3 des Stáhlerschen 
„H an( ibuches der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie" 
und sei der Beachtung besonders empfohlen. 
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Alie Titrationen sind zu wiederholen, bis mehrere aufeinañder 
folgende Analysen. das gleiche Resulta t liefern. Die erste Be- 
stimmung ist meist weniger genau ais die folgenden und ais Vor- 
versuch zu betrachten. 



Die Neutralisationsverf ahren (Alkalimetrie und 

Azidimetrie). 

Alkalimetrie und Azidimetrie beruhen darauf, dafí alkalisch 
reagierende Stoffe mit Normalsáuren 1 ) , Sáuren mit Normal- 
alkalilósungen titriert werden. In beiden Fallen handelt es sich 
um Neutralisation von Sáure und Base, im Sinn der Ionentheorie 
also um die Reaktion 

OH' + H=H 2 0. 

Ais Indikatoren dienen Stoffe, welche den sauren oder basischen 
Charakter einer Lósung, d. h. die Anwesenheit überschüssiger 2 ) 
H - oder OH'-Ionen, erkennen lassen. Es ist' eine ganze Reihe 
géeigneter organischer Stoffe bekannt , welche in saurer Lósung 
anders gefárbt sind ais in alkalischer. Der* Farbenumschlag 
ist auf eine chemische Umwandlung des betreffenden Stoffes, 
auf eine ,,Umlagerung" in eine ^isomere*' Verbindung, zurück- 
zuführen und erfolgt bei jedem Indikator bei einer bestimm- 
ten H-Ionen-Konzentration. Diese kritischen H"-Ionen-Kon- 
zentrationen weichen bei den verschiedenen Indikatoren vielfach 
erheblich voneinander ab. Man spricht von der „Empfindlichkeit" 
der einzelnen Indikatoren. Manche von diesen lassen schon sehr 
kleine H'-Ione,n-Konzentrationen, wie sie bei den schwáchsten 
Sauren vorliegen, andere erst ziemlich starke Sauren erkennen. 
Lackmus, Methylorange und Phenolphthalein, die wichtigsten In- 
dikatoren, seien hier besprochen. 



Die Indikatoren. Lackmustinktur wird durch Alkalien blau, 
durch stárkere Sauren intensiv rot, durch Kohlensáure weinrot 
gefárbt. Man verwendet bei einer Titration 10 — 20 Tropfen der 
gewóhnlichen Lósung. Die Titration von Karbonaten mit Lackmus 
ais Indikator muB wegen der Einwirkung der Kohlensáure auf 
den Farbstoff in kochender Lósung stattfinden. Lackmus eignet 



x ) „Normar '-Lósung solí hier in weiterem Sinn auch n/ 10 usw.-Ldsungen 
bezeichnen. 

2 ) In einer „neutralen í; Lósung sind die Konzentrationen der H'-Ionen 
und OH'-Ionen gleich. 
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* 

sich zwar für fast alie Aufgaben der Alkali- und Azidimetrie, ist 
aber nicht besonders empfindlich, d. h. er láfit den Farbenumschlag 
erst deutlich erkennen, wenn die Menge des Überschusses von 
Saure oder Alkali nicht mehr ganz klein ist. In dieser Beziehung 
steht er den folgenden Indikatoren nach und wird daher heute, 
wenigstens in den wissenschaftlicheñ Laboratorien, selten benutzt. 

Methylorange ist Dimethyl-amido-azobenzoJ-sulfosáure oder 
derenNatriumsalz. Man verwendet eine 0,l%ige wásserige Lósung 
des Salzes, von welcher man der zu titrierenden Flüssigkeit einen 
einzigen Tropfen zusetzt. Sauren fárben sie rot, Alkalien gelb 1 ). 
Man verfáhrt so, dafi man bei Beendigung der Titration die Saure 
zu der alkalisehen Flüssigkeit flieBen láBt 2 ), bis der hellgelbe Farben- 
ton eben in Rosa umschlágt. Um diesen Punkt genau zu finden, be- 
nutze man eine Vergleichsflüssigkeit, welche durch Zugeben von 
ganz wenig Saure zu reinem, mit einem Tropfen Methylorange- 
losung versetztem Wasser bis zur Rosafárbung hergestellt ist. Man 
suche bei alien Titrationen mit diesem Indikator denselben Farben- 
ton zu treffen und auch die Flüssigkeitsvolume immer annáhernd 
gleich groB zu machen. Weil Wárme stórend wirkt, müssen Titra- 
tionen mit Methylorange ais Indikator móglichst bei gewóhnlicher 
Temperatur vorgenommen werden. Methylorange eignet sich vor- 
züglich für die Titration starker Sáuren, sowie starker und 
schwacher Basen, z. B. auch des Ammoniaks. 

Phenolphthalein benutzt man in 1 %iger alkoholischer Losung, 
von welcher wenige Tropfen für eine Titration gebraucht werden. 
Alkali verleiht der farblosen Losung eine kráftig rote Farbe, welche 
auch durch die schwáchsten Sauren wieder zum Verschwinden ge- 
bracht wird. Phenolphthalein ist ein ausgezeichneter Indikator für 
die Titration fast al ler Sauren und der starken Basen, nicht 



x ) Beim Ansáuern der Losung verwandelt sich die orangegelbe, „azoide" 
Form des Methylorange grofíenteils in eine violette, ,,chinoide ¿í Form: 

(C 6 H 3 ) 2 : X . C 6 H 4 . N: X • C.H 4 - SOJB 

gelb . 

-> (C 6 H 3 ) 2 : X • C 6 H 4 : X . XH . C 6 H 4 . S0 3 . 



violett 

Die Gleichgewichte zwischen beiden Formen hangen auBer vom Saure- und 
Basengehalt der Flüssigkeit auch von der Konzentration des Farbstoffes ab. 
2 ) Weil die Farbenánderung von Gelb in Rosa leichter zu beobachten 
ist ais die umgekehrte. Besser erkennt man den Farbenumschlag, wenn 
man ais Indikator Methylorange-Indigo (1 Volum 0,1% ige Methylorange- 
losung und 5 Volume einer 0,l%igen Losung- von indigoschwefelsaurem 
Natrium) verwendet; vgl. Winkler-Brunck „Praktische Übungen in der 
MaBanalyse", 4. Auflage, Seite 47. 
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des Ammoniaks. Kohlensáure muB wegenihrer kráftigen Wirkung auf 
den Indikator bei seiner Verwendimg ganz ausgeschlossen bleiben ; 
die Titrationen sind daher in der Regel mit siedenden Losungen vor- 
zunehmen. Die Rotfárbung einer schwach alkalischen, mit Phenol- 
phthalein versetzten Lósung verschwindet aufZusatz vonsehrviel 
Alkali, kehrt aber beim Verdünnen wieder. 

Die Urtitersubstauzen. In der Azidi- und Alkalimetrie verwendet 
man bei wissenschaftlichen Untersuchungen meist n / 10 -Lósungen, 
in der technischen Analyse oft auch n- oder n / 2 -Lósungen von 
Sauren und Basen. Zur Herstellung der ersten Normallósung sind 
mehrere Verfahren im Gebrauch, von welchen einige erwáhnt 
werden sollen, um einen Überblick über die mannigfaltigen móg- 
lichen Wege zu gebeñ. Man kann reinen, trockenen Chlorwasser- 
stoff von einer gewogenen Menge Wasser absorbieren lassen, die 
Gewichtszünahme und damit den Titer der so dargestellten Salz- 
sáure bestimmen. Man kann ferner eine gewogene Menge reinen 
Kupfervitriol in Wasser auflósen, die Lósung bis N zur vollstándigen 
Abscheidung des Kupfers elektrolysieren und so eine Schwefelsáure 
von bekannter Stárke gewinnen. Es kann weiterhin der HCl-Gehalt 
reiner Salzsáure durch gewichtsanalytische Bestimmung des Chlors 
ais AgCl oder durch genaue Ermittelung ihrer Dichte festgestellt 
werden. Ais andere Urtitersubstanzen sind u. a. sorgfáltig gerei- 
nigter Bórax, Oxalsáure, Natriumoxalat, kalziniertes Natrium- 
karbonat vorgeschlagen worden. Letzteres wuxde schon von Gay- 
Lussac empfohlen und solí hier bei der Darstellung einer ^^-Salz- 
sáure benutzt werden. 

Bei den folgenden J&eispielen für die Ausführung 
der Neutralisationsverfahrén beachte man alies hier 
und im allgemeinen Teil Gesagte. 

3. Die Darstellung yon reinem Natriumkarbonat ais 

Urtitersubstanz. 

Das Natriumkarbonat, welches ais Urtitersubstanz dienen solí, 
mufi in Wasser klar lóslich und frei von Chlorid und Suífat sein. 
Man reinigt das káufliche Salz, welches diese Bedingungen in 
der Regel noch nicht erfüllt, indem man es in Wasser lóst, ais Bi- 
karbonat ausfállt und in Karbonat zurückverwandelt. 

50 g gepulverte, kristallisierte, moglichst reine Soda, die nur 
ganz schwache Chlorreaktion geben darf , werden in 50 ccm lau- 
warmem Wasser aufgelóst. Die Lósung filtriert man durch ein 
Faltenfilter in einen 200ccm-Erlenmeyerkolben und setzt auf 
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diesen lose einen Gummistopfen, durch welchen ein mindestens 
8 mm weites, bis auf den Boden der Saugflasche reichendes Gas- 
einleitungsFohr geht. Durch das Rohr leitet man Kohlendioxyd 
ein, das einem Kippschen Apparat entnommen und in einer 
Waschflasche mit verdünnter Sodalósung gewaschen wird. Wenn 
der Kolben nach Verdrángen der Luft mit Kohlendioxyd gefüllt 
ist, verschlieBt man ihn durch Eindrücken des Stopfens, überláBt 
die Lósung zunáchst l / £ Stunde bei Zimmertemperatur der Ein- 
wirkung des Kohlendioxydes und kühlt sie dann unter bft wieder- 
holtem Umschwenken in Eis ab. Wird nach mehreren Stunden 
kein Gas mehr aufgenommen und ist. alies neutrale Karbonat in 
saures Salz verwandelt, so saugt man den ausgeschiedenen Kristall- 
brei auf einer kleinen, mit einem ScheibchenFiltrierpapier 1 ) bedeck- 
ten Filterplatte ab und wáscht ihn mehrmals mit einigen Kubik- 
zentyvetern e i s kaltem , mit Kohlendioxyd gesáttigtem Wasser aus, 
wobei man das Saugen vorübergehend unterbricht und durch Fest- 
drücken der Kristalle mit einem Pistill die anhaftende Flüssigkeit 
moglichst entfernt. Man lóst eine Probé der Kristalle in verdünnter 
Salpetersáure und prüft mit Silberlósung auf Chlor. Ist das Salz noch 
chlorhaltig, so muB die Reinigung wiederholt werden. Zu dem Zweck 
lost man es in einer Platinschale (da heiBe Sodalósung Glas stark 
angreift) in 50 ccm kochendem Wasser auf, wobei es in neutrales 
Karbonat zurück verwandelt wird, und nimmt noch einmal die 
Fállung ais Bikarbonat vor. Das Bikarbonat ist genügend rein, so- 
bald es mit Silbernitrat keine Reaktion oder nur eine ganz schwache 
Opaleszenz gibt. Die reine Verbindung wird im Platintiegel auf 
dem Wasserbad oder im Dampftrockenschrank unter gelegentlichem 
Umrühren mit einem Glasstab erhitzt 2 ) und — sie ist jetzt groBten- 
teils in neutrales Karbonat übergegangen — in einer gut schlie- 
Benden Stópselflasche aufgehoben. Aus diesem Material láBt sich 
jederzeit schnell durch stárkeres Erwármen reines, wasserfreies 
Xatriumkarbonat darstellen, wie man es ais Urtitersubstanz braucht. 

4, Herstellung einer n / 10 -Salzsáure. 

Etwa 2g gereinigtes Natriumkarbonat werden im Platintiegel 
eine halbe Stunde lang im Aluminiumblock auf 270 — 300° erhitzt. 
Das noch heiBe Pulver, dessen Zusammensetzung jetzt genau der 



*) Das Filterchen, dessen Durchmesser denjenigen der Filterplatte um 
einige Millimeter übertreffen muB, solí der Trichterwand rings voUstandig 
anliegen. 

2 ) Hierbei eintretendes Schmelzen zeigt, daB die Substanz nicht ana 
Bikarbonat, sondern aus unverándert auskristallisierter Soda besteht. 
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Formel Na a C0 3 entspricht, schüttet man durcli ein Trichterchen 
in ein zuvor gewogenes, angewármtes, langes Wágeróhrchen mit 
eingeschliffenem Stopfen. Man stellt das Gláschen verschlossen im 
Exsikkator eine Stunde ins Wágezimmer, lüftet den Stopfen für 
einen Augenblick (?) und wágt es genau. Es darf hierbei nur mit 
reinen, trockenen Fingern angefafít werden ; wer feuchte Finger hat , 
bediene sich immer einér Pinzette, deren Spitzen mit dünnem 
Gummischlauch überzogen sind.. 

Inzwischen hat man einen mit Chromsáuremischung gereinig- 
ten und mit Wasser sorgfáltig nachgespülten 250ccm-MeBkolben 
bereitgestellt, auf welchen man einen trockenen, mit einem Uhrglas 
bedeckten Trichter aufsetzt. Man schüttet dann aus dem abgewo- 
genen Wágeróhrchen eine zwischen 1,25 und 1,40 g liegende Menge 
Natriumkarbonat vorsichtig in den Trichter. indem man das Róhr- 
chen über dem Trichter óffnet und schlieBt und den Rand mit 
einem kleinen, trockenen, nicht haarenden Pinselabstáubt. Die 
Menge des aus dem Gláschen zu schüttenden Salzes ist leicht zu 
beurteilen, da man ja das Gesamtgewicht des Natrmmkarbonat- 
Vorrates kennt. Zur Herstellung einer n / 10 -Na 2 CO 3 -Lósung wáren 
1,325 g erforderlich. • Das Wágeróhrchen legt man wieder in den 
Exsikkator, um es nach einigen Minuten „zurückzuwágen" und 
aus der Differenz der Wágungen die angewandte Natriumkarbonat - 
menge zu finden. Das Salz auf dem Trichter wird vorsichtig mit 
reinem, mittelst Methylorange auf seine neutrale Reaktion ge- 
prüftem Wasser in den Kolben hineingespült, der Trichter ab- 
gespritzt und entfernt, die entstandene Lósung gut durchgeschüttelt 
und genau bis zurMarke aufgefüllt. Die Sodalósung, welche danach 
noch gründlich durchgemischt werden muB, ist zwar nicht gerade 
Yio-normal ; da man aber ihren Titer genau kennt, kann man sie 
zum Einstellen der Salzsáure verwenden. 

n / 10 -Salzsáure muB im Liter 3,647 g HC1 enthalten. Man stellt 
zunáchst 1200 ccm einer etwas stárkeren Sáure her. Es wird zu 
diesem Zweck reine konzentriertere Sáure soweit verdünnt, daB 
sie bei Zimmertemperatur (etwa 17°) die Dichte 1,100 hat, wovon 
man sich mit dem Aráometer überzeugt. Von dieser Sáure, die 
etwa 20%ig ist, wágt man auf einer gewóhnlichen Wage 22,8 g 
(=rd. 4,6 g HC1) ab und spült sie in eine auf lg genau tarierte 
Stópselflasche von 1,5 1 Inhalt über, in welche man dann noch 
soviel Wasser gibt, daB das Gewicht der Lósung 1200 g betrágt. 
Diese wird gut durchgemischt. Sie enthált im Liter rd. 3,8 g HC1, 
ist also etwas stárker ais 1 /io" norma ^ Ih ren Gehalt ermittelt man 
nun genau durch Titrieren mit der vorher dargestellten Sodalósung. 
Man füllt Je eine Bürette mit der Soda- und Sáurelósung und láBt 
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soviel Flüssigkeit ausflieBen, daB Hahn und Ablaufrohr gefüllt 
sind und der Meniskus genau mit der Nullmarke zusammenfállt. 
Dann zieht man 25 ccm der Sodalósung in einen 200 ccm-Erlen- 
meyerkolben ab 1 ), fügt einen Tropfen Methylorangelósung hinzu, 
steÜt das GefáB auf eine weiBe Unterlage (Filtrierpapier) und láBt 
unter Umschwenken so lange Saure aus der zweiten Bürette zur 
Sodalósung flieBen, bis die Gelbfárbung gerade in Rosa umschlágt. 
Zur scharfen Erkennung dieses Punktes bedient man sich einer Ver- 
gleichsprobe (s. S. 40) von ungefáhr gleichem Volum in einem áhn- 
lichen Erlenmeyerkolben. Das Volum der verbrauchten Saure 
wird auf Yiooccm genau abgelesen. Man wiederholt die Titration 
noch mindestens zweimal, nachdem man die Büretten wieder bis 
zu den Nullmarken auf gefüllt hat. Aus drei Bestimmungen, welche 
um hóchstens 1 / 20 ccm voneinander abweichen dürfen, nimmt man 
das Mittel. 

Um sicher zu sein, .daB der Neutralisationspunkt wirklieh er- 
reicht war, füge man bei jeder Titration nach dem Ablesen des 
Saurevolums noch einen Tropfen Saure hinzu, durch welchen die 
Rosafárbung der Flüssigkeit in deutliches Rot übergehen muB. 
Glaubt man, bei einem Versuch zuviel Saure hinzugegeben (,,über- 
titriert") zu haben, so lasse man noch 1 ccm Sodalósung hinzu- 
flieBen, titriere von neuem mit Sáure auf Rosa und reduziere die 
Volume rechnerisch auf 25 ccm Sodalósung. Aus den oben bei der 
Besprechung des Indikators Methylorange erwáhnten Gründen (?) 
empfiehlt es sich nicht, die Neutralisation durch Titrieren mit der 
Sodalósung („Zurücktitrieren ;í ) zu beenden. 

Die Berechnung des Resultates der Titration solí an einem 
Beispiel gezeigt werden: 

Man ermittelt zunáchst den Normalitátsfaktor (s. S. 36) der 
Sodalósung. Es seien 1,3456 g Natriumkarbonat zur Herstellung 
der 250 ccm Lósung verwendet worden, d. h. 5,3824 g für ein Iiter. 

Da eine n-Na 2 C0 3 -Lósung im Liter 2 ~ — 3 - = 53,00 g Xa 2 C0 3 ent- 

5 3824 
hált, ist der Normalitátsfaktor unserer Lósung = ' ' = 0,10155; 

53,00 

1 ccm von ihr hat also den'gleichen Sodagehalt wie 0,10155 ccm 

n-Sodalósung. 

Bei drei Titrationen seien zur Neutralisation von je 25 ccm 

Sodalósung 24,97 ccm, 24,94 ccm und 24,95 ccm, im Mittel 24,95 ccm 



*) Dies geschieht hier mit der Bürette, damit man nachher „zurück- 
titrieren" kann. Das Abmessen der zu titrierenden Losnng mit der 
Pipette ist im allgemeinen genauer. 
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Salzsáure verbraucht worden. Diese Menge ist also 25 ccm unserer 
Sodalósung, daher 25 -0,10155 = 2,539 ccm n-Sodalósung áqui- 
valent. Von einer n / 10 -Salzsáure hátte zur Neutra- 
lisation die zehnfache Anzahl , d. h. 25,39 ccm ver- 
braucht werden müssen. Man erhált den Normalitáts- 
f aktor unserer Salzsáure durch Bildung des Quotienten 

2 539 

'-- =0,10176. Die Zahl lehrt uns, daB 1000 ccm 
24,95 

unserer Salzsáure 101,76 ccm n-Salzsáure entsprechen, 
daB wir also 1000 ccm von ihr auf 1017,6 ccm zu 
verdünnen haben, um sie 1 / 10 -normal zu machen. 
Weil die gewóhnlichen 1 1-MeBkolben das Zugeben 
von soviel Flüssigkeit zu 1000 ccm nicht gestatten, 
führt man die notwendige Verdünnung der Salzsáure 
in einem sog. Wislicenus-MeBkolben von 1100 ccm 
Inhalt aus 1 ). Bei diesem ist (s. Fig. 21) der Hals 
oberhalb der 1000 ccm-Marke pipettenartig erweitert 
und trágt noch eine zweite 1100 ccm-Marke, von 
welcher hier nicht Gebrauch gemacht wird. Man füllt 
den Kolben mit der Salzsáure genau bis zur 1000 ccm- 
Marke und láBt aus einer Bürette 17,6 ccm Wasser hinzuflieBen. 
Die kráftig durchgeschüttelte Flüssigkeit gieBt man in eine Stópsel- 
flasche um und überzeugt sich durch eine neue Titration mit der 
Sodalósung, daB der Titer der n / 10 -Salzsáure stimmt. Die Sáure 
ist gut verschlossen aufzubewahren und vor jedem Gebrauch 
durchzumischen. 

Es sei noch einmal besonders darauf hingewiesen, daB alies 
bei Temperaturen vorgcnommen werden mufi, welche der Eich- 
temperatur der MeBgefáBe naheliegen (vgl. das früher darüber 
Gesagte). 




Fig. 21. 

Wislicenus- 
MeBkolben. 



5. Titration einer Kalilauge. 

Es ist der KOH-Gehalt einer Kalilauge zu bestimmen, die vom 
Assistenten ausgegeben wird. Dazu hat man diesem, wie künftig 
stets, sobald eine Lósung zur Analyse in Empfang ge- 



*) Hat man keincn Wislicenuskolben zur Verfügung, so kann man sich 
dadurch helfen, daB man ciñen gewóhnlichen 1 1-MeBkolben bis zur Marke 
mit der Losung füllt, ihm mittelst einer Pipette ein gewisses Volum, hier 

z. B. 50 ccm, entnimmt und die bleibenden 950 ccm mit — tt^t¡ — = 16,7 ccm 

1UUU 

Wasser yerdünnt. Man begeht dabei aber einen gewissen Fehler, weil man 
die „auf AusfluB" geeichte Pipette „au£ Einlauf" benutzt. 



— 46 — 

no m men werden solí, eine trockene Ausgabepipette *■) (s. Anhang) 
und einen 100 ocm-MeBkolben zu übergeben. Die erhaltene Losung 
füllt man dann selbst auf 100 ccm auf und verwendet davon, wenn 
nichts anderes ausdrücklich vorgeschrieben wird, für die einzelne 
Bestimmung je 25 ccm. Das abzugebende Resultat ist ebenfalls 
auf 25 ccm zu berechnen. 

Die Titration wird mit Methylorange ais Indikator mittelst der 
n / 10 -Salzsáure in der schon bekánnten Weise ausgeführt. 

Anzugeben: KOH in 25 ccm. 

6. Alkalibestimmung ini kristallisierten Bórax 2 ). 

Da Borsáure auf Methylorange nicht einwirkt, kann man Borate 
wie Karbonate alkalimetrisch bestimmen. 

Man stellt sich durch Auf losen einer genau gewogenen Menge 
des gegebenen Bórax zu einem bestimmten Volum eine Losung be- 
kannter Konzentration her und titriert 25 ccm mit n / 10 -Salzsáure 
wie bei den vorigen Aufgaben. 

Man mache es sich zur Regel, die zu analysierenden 
Lósungenden benutztenMaBflüssigkeiten einigermaBen 
áquivalent zu machen. Von festen Stoffen, deren ungefáhre 
Zusammensetzung man kennt, wáge man entsprechende Mengen 
ab. Bei Losungen unbekannten Gehaltes suche man sich, z. B. durch 
Messen der Dichte, über ihre Stárke annáhernd zu unterrichten 
und verdünne sie hinreichend. 

Um einen Durchschnittswert für die bei den einzelnen Kristallen 
schwankende Zusammensetzung des hier zu untersuchenden Kristall- 
borax zu finden, gehe man von nicht zu wenig Material (rd. 20 g) 
aus. Auf welches Volum hat man also die Losung aufzufüllen? 

Anzugeben : % Na 2 B 4 7 . 

7. Herstellung einer 7 10 -Natronlauge. 

Die n / 10 -Natronlauge muB 4,0008 g NaOH im Liter enthalten. 
Entsprechend dem Verfahren bei der Einstellung der n / 10 -Salz- 
sáure bereitet man zunachst etwa 1200 ccm einer etwas zu starken 
Losung, ermittelt ihren Gehalt an NaOH durch Titration und ver- 
dünnt sie, sodaB sie 1 l 10 -nonnal wird. 



x ) Oder, wo derartige Hpetten nicht in Gebrauch sind, eine trockene 
Hahnbürette mit aufgesetztem Trichter. 

2 ) Vor dieser Analyse beginne man mit der Herstellung der n/ 10 -Kalium- 
|>ennanganatló6Ting (Nr. 13) und der n/ 10 -Natriumthiosulfatlósung (Nr. 18), 
welche vor der Benutzung lángere Zeit stehen müssen. 
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Man wágt 5,0 g Natriumhydroxyd („mit Alkohol gereinigt") 
auf einer gewóhnlichen Wage ab und lóst es in einer tarierten 
Stópselflasche in soviel Wasser, daB etwa 1200 g Lósung entstehen. 
Sobald sich die Lósung auf Zimmertemperatur abgekühlt hat, ent- 
nimmt man ihr für die einzelnen Titrationen mit n / 10 -Salzsáure 
und Methylorange ais Indikator mittelst einer Rpette je 25 ccm, 
die man in einen Erlenmeyerkolben fliefien láBt. Wenn drei 
Analysen genügend übereinstimmen , berechnet man den Nor- 
malitátsfaktor der Natronlauge und damit das Verháltnis, in 
welchem sie noch zu verdünnen ist. Wenn z. B. 25,94 ccm n / 10 - 
= 2,594 ccm n-Salzsaure die 25. ccm Natronlauge neutralisierten, 
so ist der Normalitátsfaktor für letztere = 2,594/25 = 0,10376. 
Zur Umwandlung in eine n / 10 -Lauge sind daher 1000 ccm im 
1100 ccm-Wislicenus-MeBkolben noch mit 37,6 ccm Wasser zu 
verdünnen. 

Man prüft den Titer der n / 10 -Natronlauge noch einmal mit der 
n / 10 -Salzsáure. Beide Losungen sollen jetzt gerade „aufeinander 
einstehen", d. h. gleiche Volume müssen sich eben neutralisieren. 

Es ist zu beachten, daB die so gewonnene n / 10 -Lauge karbonat- 
haltig ist. Da die Kohlensáuremenge aber nicht groB ist, stórt sie 
den Farbenumschlag bei der Titration mit Methylorange kaum. 
Will oder muB man bei einer Analyse Phenolphthalein ais Indikator 
verwenden, so müssen die Losungen zwecks Vertreibung der Kohlen- 
sáure in siedendem Zustand zu Ende tdtriert werden (vgl. Auf- 
gabe 9), oder aber man hat sich einer kohlensáúrefreien Lauge zu 
bedienen. Ais solche eignet sich Barytlósung, welche sicher kar- 
bonatfrei ist, solange sie klar bleibt. Man stellt sie her, indem man 
von káuflichem, kristallisiertem Bariumhydroxyd, Ba(OH) 2 , 8H 2 0, 
etwa 20% mehr, ais berechnet ist (wegen des hohen Karbonat- 
gehaltes), in Wasser lóst und nach mehrtágigem Stehen die klare 
Lósung vom Karbonatniederschlag in die mit einem Gummistopfen 
verschlossen zu haltende Vorratsflasche abhebert. Man bestimmt 
den Titer und Normalitátsfaktor der Lósung, sieht aber von einer 
genauen Einstellung auf 1 / 10 -Normalitát ab, weil die Lauge dabei 
wieder Kohlendioxyd aufnehmen würde. — Die Barytlauge láBt 
sich auch durch eine mit Bariumchlorid karbonatfrei gemachte und 
fíltrierte Natronlauge ersetzen. 

8. Titration einer verdünnten Schwefelsáure. 

Die gegebene Lósung ist auf ein Volum von 100 ccm zu 
bringen und zur Füllung der Bürette zu benutzen. Man ver- 
wendet für jede Bestimmung 20 ccm n / 10 - Natronlauge, welche 
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man mit Methylorange ais Indikator mit der Sáurelósung auf 
Rosa titriert. 

Anzugeben: H 2 S0 4 in 25 ccm. 

9. Titration einer verdünnten Schweíelsáure mit 
Phenolphthalein ais Indikator. 

Wie bei der vorigen Aufgabe wird die gegebene Sáure auf 100 ccm 
verdünnt und in eine Bürette gefüllt. 

Man zieht 20 ccm n / 10 -Natronlauge in eine 200 ccm-Porzellan- 
schale ab, setzt wenige Tropfen Phenolphthalein zu und láBt soviel 
Schweíelsáure hinzuflieBen, daB die rote Plüssigkeit gerade ent- 
fárbt wird. Nun erhitzt man die Schale auf einem Drahtnetz mit 
freier Flamme bis zum schwachen Kochen der Lósung. Hierbei 
erfolgt wieder Rotfárbung, da die — auf Phenolphthalein ja kráftig 
wirkende — Kohlensáure ausgetrieben wird. Man entfárbt die 
Flüssigkeit durch vorsichtiges Zugeben von Sáure, kocht sie wieder 
etwa eine Minute lang, setzt ihr weiter "Sáure zu, falls sie sich von 
neuem roten sollte, und wiederholt dies, bis die Lósung dauernd 
farblos bleibt. Weitgehendes Eindampfen ist dabei zu vermeiden; 
notigenfalls ersetzt man das fortgekochte Wasser. Das Verfah- 
ren ist etwas umstándlich, liefert aber sehr gute Ergebnisse. Der 
Farbenumschlag láBt sich, besonders bei schlechter Beleuchtung, 
viel leichter erkennen ais bei der Titration mit Methylorange. 

Anzugeben: H 2 S0 4 in 25 ccm. 

10. Bestimmung des Ammoniaks in einer 
Ammoniumchloridlosung. 

Verfahren: Man treibt das Ammoniak aus der mit über- 
schüssiger Natronlauge versetzten Ammoniumsalzlósung durch 
Kochen quantitativ in eine Vorlage über, welche eine bekannte, 
zur Neutralisation des Ammoniaks mehr ais hinreichende Menge 
n / 10 -Salzsáure enthált. Durch Zurücktitrieren der nicht gebun- 
denen Sáure mittelst n / 10 -Natronlauge ist das überdestillierte Am- 
moniak zu bestimmen. 

Ausf ührung: Der gegebenen, auf 100 ccm aufgefüllten Lósung 
entnimmt man für jede Bestimmung mit einer Pipette 25 ccm. 
Man láBt diese in einen 500 ccm-Rundkolben flieBen, auf welchem 
man mittelst eineg dicht schlieBenden, durchbohrten Gummi- 
stopfens einen Destillationsaufsatz befestigt, welcher verhütet, 
daB bei der Destillation Trópfchen der alkalischen Flüssigkeit vom 



49 




Dampfstrom in den Kühler und die Vorlage mitgerissen werden 
(s. Fig. 22). 

Zwei andere Gummistopfen verbinden das Rohr des VorstoBes 
mit einem Liebigschen Kühler und diesen mit einer geeigneten 
Vorlage, die ein Zurück- 
steigen des Destillates 
verhindert. In die Vor- 
lage gibt man genau 
50 ecm n / 10 - Salzsáure 
und soviel Wasser, daíJ 
die innere Offnung ab- 
geschlossen ist. 

Nachdem der Appa- 

rat aufgebaut ist, ver- 

dünnt man die Flüssig- 

keit im Rundkolben mit 

etwa 200 ccm Wasser 

und stellt zur Herbej- 

führung gleichmáfiigen R 22 

Siedens eine Siedekapil- ■ ./» j. -n iiir" j a i 

, lx , . . Ti-- Apparat fur die Destillation des Ammoniaks. 

lare 1 ) hmein. Man ver- rtr 

f ertigt diese, indem man 

aus einem Glasrohr eine Kapillare von 15 — 20 cm Lánge und rd. 
2 mm Dicke auszieht und sie in der Mitte zuschmilzt. Jetzt 
láfit man 5g reines Átznatron 2 ) in den Kolben gleiten, verbindet 
ihn sogleich wieder mit dem Aufsatz und schwenkt ihn bis zur 
Losung des Alkalis vorsichtig um. Dann erwármt man ihn auf 
einem Drahtnetz mit dem Bunsenbrenner (Schornstein!) und 
kocht die Flüssigkeit»auf etwa die Hálfte ein. Man regelt, nach- 
dem die Luft aus dem Kolben verdrángt ist, die Destillations- 
geschwindigkeit so, daB die Saure in der Vorlage im Innenrohr 
etwas hoher steht ais auBen ; ein Entweichen von Ammoniak ist 
dabei ausgeschlossen. 

Wenn die Destillation beendet ist, unterbricht man die Ver- 
bindung zwischen Aufsatz und Kühler, spült das Kühlerrohr in 
die Vorlage hinein aus und nimmt diese ab. Ihr Inhalt wird in 

x ) Áhnliche Dienste leisten einige Scherbchen unglasiertes Porzellan 
(Siedesteinchen) oder ein Stückchen Zink, welches in der Lauge langsam 
Waseerstoff entwickelt. Zink darf nicht verwendet werden, wenn die Ammoni- 
umsalzlósung Nitrate oder dgl. enthált, weil diese sonst zu Ammoniak redu- 
ziert würden. 

2 ) Handelt es sich um eine stark saure Losung, so neutralisiert man sie 
zunáchst mit Natronlauge, nachdem man einen Tropfen Lackmustinktur 
zugesetzt hat. 

Stock-Stahler. Praktikum. 2. Aufl. 4 
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ein 500 ccm-Becherglas übergeführt und mit Methylorange ais 
Indikator titriert. Man láBt zunáchst n / 10 -Natronlauge bis zur 
deutlichen Gelbfárbung hinzuflieBen und titriert mit einigen Trop- 
fen n / 10 -Salzsáure auf Rosa zurück. Indem man die hierbei ver- 
brauchte Salzsáure den zuerst vorgelegten 50 ccm zuzáhlt und von 
dem Gesamtvolum das Volum der verbrauchten Natronlauge ab- 
zieht, erhált man die Anzahl Kubikzentimeter Sáure, welche durch 
das Ammoniak neutralisiert worden sind. 
Anzugeben : NH 4 in 25 ccm. ^ 

11. Bestimmung yon Natrium-Karbonat neben 

-Hydroxyd. 

Verfahren: Man bestimmt in einem Teil der NaOH und 
Na 2 C0 3 enthaltenden Lósung den gesamten Alkaligehalt durch 
Titration mit n / 10 -Salzsáure und Methylorange. Ein and ere r Teil 
dient zur Titration des freien Alkalis. Man versetzt ihn mit 
einem UberschuB von Bariumchloridlósung ; dabei wird alies in der 
Lósung vorhandene Karbonat nach der Gleichung 

Na 2 C0 3 + BaCl 2 = BaC0 3 + 2 NaCl 

ais unlósliches Bariumkarbonat ausgefállt, wáhrend an der Menge 
des in Lósung befindlichen Hydroxydes nichts geándert wird. Man 
titriert die alkalische Lósung, ohne sie zu futrieren, in der Kálte 
mit n / 10 - Salzsáure und Phenolphtalein ais Indikator. Sie entfárbt 
sich, sobald alies Hydroxyd neutralisiert ist. Bedingung für 
gutes Gelingen der Analyse ist, dafi man die Salzsáure 
sehr langsam zu der kráftig umgerührten oder geschüttelten 
Lósung flieBen láBt, da sie andernfalls Bariumkarbonat auflósen 
würde. Die Móglichkeit, die Titration so vorzunehmen, erklárt 
sich dadurch, daB auch die Kohlensáure, welche aus dem Barium- 
karbonat freigemacht wird, sobald etwas mehr ais die zur Neutrali- 
sation der freien Base erforderliche Menge Salzsáure hmzugegeben 
ist, in der Kálte das Phenolphthalein entfárbt. 

Ausführung: Jede Titration ist zweimal mit je 20 ccm der 
auf 100 ccm aufgefüllten gegebenen Lósung auszuführen. Das zum 
Auffüllen benutzte Wasser wird zuvor durch Auskochen vom ge- 
lósten Kohlendioxyd befreit und wieder abgekühlt. Ohne diese 
VorsichtsmaBregel erhált man ganz verkehrte Ergebnisse. 

Die Bestimmung des Gesamtalkalis erfolgt wie bei den früheren 
Analysen. 

Die Titration des freien Alkalis nimmt man in einem Erlen- 
meyerkolben vor. Zu den 20 ccm Lósung fügt man zunáchst eine 
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neutral reagierende Auflósung von 0,5 g Bariumchlorid in 5 ccm 
Wasser undeinigeTropfenPhenolphthaleinlósung. BeiderTitration 
JáBt man die n / 10 -Salzsáure áuBerst langsam, zum SchluB nur tropfen- 
weise, zuflieBen und schüttelt den Kolben fortgesetzt kráftig, so- 
daB sein Inhalt wirklich durcheinandergemischt, nicht nur in 
Drehung versetzt wird. Das Verschwinden der Rotfárbung zeigt 
das Ende def Titration an. 

Die Differenz des gesamten und des freien Alkalis ergibt die 
Menge der an Kohlensáure gebundenen Base. 

Anzugeben: Na 2 C0 3 , NaOH in 25 ccm. 



Gxydations- und Reduktionsverfahren. 

Das Wesen der Oxydations- und Reduktions-MaBanalysen 
beruht darauf, daB der zi\ bestimmende Stoff eine Oxydation 
oder Reduktion erfáhrt, deren Vollstándigkeit leicht zu erkennen 
ist. Es werden dabei, wie schon oben auseinandergesetzt worden 
ist, Losungen ais normal bezeichnet, von denen 1 1 8,000 g Sauer- 
stoff (áquivalent 1,008 g Wasserstoff ) abzugeben oder aufzunehmen 
vermag, 

Die wichtigsten hierher gehórenden Verfahren sind die Per- 
manganatverfahren und die Jodometrie, die im folgenden 
auch allein besprochen und geübt werden. 



Die Permanganat verfahren (Man ganóme trie). 

Ais Titerflüssigkeit dient bei den Permanganatverfahren hier 
eine n / 10 -Kaliumpermanganatlósung. KMn0 4 wirkt in saurer 
Losung, wie es fast ausschlieBlich benutzt wird, ais kráftiges Oxy- 
dationsmittel, indem es selbst zu Manganosalz reduziert wird. Da 
dieses in genügender Verdünnung farblos erscheint, verschwindet 
die kráftige Permanganatfarbe, wenn man Permanganatlósung zu 
der Lósung einer oxydierbaren Substanz flieBen láBt. Ist letztere 
aber vollstándig oxydiert, so bewirkt schon der erste weiter zu- 
gesetzte Tropf en n / 10 -KMnO 4 -Lósung eine deutlich erkennbare Rosa- 
fárbung 1 ) der Flüssigkeit. Ein Indikator ist dabei also unnótig. 

Die Reaktionsgleichung lautet . 

2 KMn0 4 + 3 H 2 S0 4 = 2 MnSÓ 4 + K 2 S0 4 + 3 H 2 + 50 

*) Selbst noch bei n/ 20 -Losungen, wie sie in der Technik vielfach ge- 
braucht werden. 

4* 
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oder in einfacherer Form 

í . Mn VII = Mn II -f'5 1 . 

f d. h. das siebenwertige Manganatom geht unter Abgabe von 5 posi- 
tiven eiektrischen Ladungen in ein zweiwertiges Manganatom über. 
Im Sinn der chemischen Auffassung der Elektrizitát ist einem 
Wasserstoff atona eine positive Ladung áquivalent; auch diese 
Uberlegung führt zu dem schon früher gezogenen (S. 35) SchluB, 
daB eine nórmale KMn0 4 -Lósung im Liter x /s Grammatom Man- 
gan, ako — - =31,61 g Permanganat, eine 1 /io" norma l e 

o 

Losung 3,161 g KMn0 4 enthalten muB. 

Bei alien Titrationen mit KMn0 4 hat man der Reinheit des 
verwendeten Wassers groBe Aufmerksamkeit zu widmen, da ver- 
scbiedene Stoffe, z. B. organische Substanzen (Staub u. dgl.), 
Ammoniak, Schwefelwasserstoff, welche ais Verunreinigungen in 
fast jedem Wasser, wenn auch in.kleinen Mengen, vorhanden sind, 
vom Permanganat oxydiert werden. Auch bei der Herstellung der 
n / 10 -KMnO 4 -Losung sind deshalb besondere VorsichtsmaBregeln zu 
beobachten (vgl. Aufgabe 13). 

Titrationen mit KMn0 4 werden am besten in schwefelsaurer 

Losung vorgenommen; bei Gegenwart von Salzsáure ^ird unter 

Umstánden auch diese zu Chlor oxydiert. Die Erscheinung láBt 

, sich durch Zugeben von viel Manganosalz zur Losung vermeiden. 

Bei Aufgabe 15 wird hierauf naher eingegangen. 

Im folgenden sind eine Reihe von Stoffen zusammengestellt, 
welche mit Hilfe der Permanganatverfahren bestimmt werden 
kónnen. Einzelheiten über die verschiedenen Verfahren, von 
denen einige spáter praktisch auszuführen sind, findet man in 
den Lehrbüchern. An dieser Stelle solí nur auf die groBe Viel- 
seitigkeit in der Anwendung der Manganometrie hingewiesen 
. werden : 

Oxalsaure, salpetrige Saure, Salpetersáure, Ameisensáure. Chlor- 
saure, Schwefelwasserstoff, Chromsaure, Perkohlensáure, Per- I 

schwefelsáure, Wasserstoffperoxyd, Eisen, Kaliumferro- und -ferri- 
zyanid, zweiwertiges Mangan, Kalzium, Uran, Zer, Titán, Braun- 
stein, Mennige, Hydroxylamin, Traubenzucker u. a. 

AU Urtitersubstanzen für die erste Einstellung der n / 10 -KMnO 4 - 
Lósung sind u. a. Oxalsaure* Natriumoxalat, reines metallisches 
Eisen und Perroammoniumsulfat (Mohrsches Salz) zu verwenden. 
Hier benutzt man Oxalsaure zu diesem Zweck ; die Oxalsáurelósung 
láBt sich alkalimetrisch titrieren, so daB sie eine Brücke von den 
Neutralisations- zu den Permanganatverfahren bildet. 



ÍAi L_ 
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12. HersteUuBg einer 7 10 -0xalsáurel6sung 

ais Urtiterlosung. 

Man stellt eine n / 10 -Oxalsáurelósung aus reiner kristallisierter 
Oxalsáure, H 2 C 2 4 ,2H 2 0, her. Da die Oxalsáure zweibasisch ist, 

muB 1 1 Lósung CiJA O^, 2H 2 0] = 6 302 - g gáure ^1^^ D iese 

Saure ist auch ais Reduktionsmittel 1 /io" norma l ( v gl- S. 55). Man 
verwende die reinste káufliche Saure und prüfe sie auf Verunreini- 
gungen, ais welche hauptsáchlich Alkali- und Kalziumoxalat in 
Betracht kommen. Wenn sich 2g, in einem gewogenen Platin- 
tiegel vorsichtig erhitzt, ohne wágbaren Rückstand verflüchtigen, 
kristallisiert nian 50 g einmal aus heiBem Wasser um; andernfalls 
ist eine wirksamere Reinigung vorzunehmen. Man lóst hierzu 
100 g Saure in einem 300 ccm-Rundkolben in 125 g siedender 
Salzsáure (D = 1,04). Um ein Springen des Kolbens zu verhüten, 
erhitzt man hier, wie in áhnlichen Fallen immer, das Lósungsmittel 
zum Sieden und trágt dann erst die feingepulverte Substanz ein, 
wobei man beim ersten Zugeben vorsichtig sein muB, weil die Flüssig- 
keit dabei oft aufkocht. Die heiBe Losung filtriert man durch ein 
in einem erwármten Trichter liegendes Faltenfilter in ein 300 ccm- 
Becherglas, stellt dieses in Eis und veranlaBt durch kráftiges Rühren 
die Bildung moglichst kleiner Kristalle. Sobald deren Abscheidung 
be$ndet ist, saugt man sie (vgl. Aufgabe 3) ab und wáscht sie zu- 
náchst mit kalter Salzsáure, dann einige Male mit kleinen Mengen 
eiskalten Wassers. Darauf kristallisiert man sie so lange aus mog- 
lichst wenig, siedendem Wasser um, indem man sie jedesmal mit 
kaltem Wasser nachwáscht, bis eine Probé vonetwa^g insalpeter- 
saurer Losung mit Silbernitrat keine Trübung mehr gibt. Gleich- 
zeitig wiederholt man die Prüfung auf vollstándige Flüchtigkeit. 
Fállt sie nach Wunsch aus, so breitet man die gesamte Menge in 
dünner Schicht aus und láBt sie 24 Stunden unter gelegentlichem 
Umrühren vor Staub geschützt an freier Luft stehen. Dann bríngt 
man etwa 7g davon auf ein genau gewogenes Uhrglas, wágt es 
\vieder, láBt es weitere 24 Stunden an der Luft stehen und wágt 
es von neuem. Man setzt das Trocknen bis zur Gewichtskonstanz 
fort (eine Gewichtsánderung von wenigen Zehntel-Milligrammen 
ist zu vernachlássigen). Die Zusammensetzung der Kristalle 
entspricht dann der Formel H 2 C 2 4 , 2 H 2 . Man wágt davon 
6,302 g in einem Becherglas ab, lóst sie in Wasser und gieBt und 
Ispült die Losung vorsichtig durch einen Trichter in einen 1000 ccm- 
MeBkolben. Das hierbei verwendete Wasser ist zuvor mit Kalium- 
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permanganat versetzt und destilliert worden (s. die folgende Auf- 
gabe). Man bringt die Lósung genau auf 1 1. DerRest der Oxalsáure 
wird genügend lange an der Luft getrocknet und in einer gut 
verschlossenen Stópselflasche aufbewahrt. Man prüft den Titer der 
n / 10 -Oxalsáurelósung, indem man mit ihr 25 ccm n / 10 -Natronlauge 
mit Phenolphthalein ais Indikator nach Aufgabe 9 titriert. Bei 
lángerem (monatelangem) Stehen verringert sich der Titer der 
Oxalsáurelosung etwas; haltbarer sind mit Sqhwefelsáure versetzte 
Lósungen. 



13. Herstellung einer 7 10 -Kaliumpermanganatlosimg. 

Wie früher stellt man zunáchst eine etwas zu starke Lósung 
her, titriert sie mit n / 10 -0xalsáurelosung und verdünnt sie auf 
Vio-Normalitát. 

Das Wasser, welches dabei Verwendung finden solí, wird erst 
gereinigt. In einen 3 1-Rundkolben, dessen Halsende trichterfórmig 

gestaltet ist. s. Fig. 23 1 ), gibt 
man 2 1 / 2 1 destilliertes Wasser, 
lóst etwa 5 g KMn0 4 und 2 g , 
Átznatron darin auf und erhitzt 
es zum Sieden (Siedesteinchen !). 
Mittelst des gebogenen, den 
Trichter gerade verschlieBendén 
Glasrohres verbindet man ¿en 
Kolben mit dem absteigenden 
Kühler. Das Rohr muB ein 
Stück in den wasserumf lossenen 
Teil des Kühlerrohres hinein- 
reichen (?). In dem Trichter 
kondensiert sich etwas Wasser, 
so dafí ein genügender Ab- 
schluB ohne jeden Stopfen erreicht wird (der Apparat ist vom 
Assistenten zu entleihen). Ais Vorlage dient eine 3 1-Stópselflasche, 
welche man mit Chromsáuregemisch und destilliertem Wasser ge- 
reinigt hat. Die ersten 100 ccm des überdestillierenden Wassers 
verwirft man, nachdem man sie zum Ausspülen der Flasche be- 
nutzt hat. Die Destillation wird unterbrochen. wenn noch etwa 
60 — 100 ccm Wasser im Kolben sind. Das destillierte. reine 2 ) 




Fig. 23. 

Apparat zur Herstellung reinen 
Wassers. 



*) Der Kühler ist in Figur 23 zur Erhóhung der Deutlichkeit verháltnis- 
máfiig groBer gezeichnet ais Kolben und Flasche. 

2 ) „R€Ínes" Wasser bezeichne in diesem Abschnitt das über KMn0 4 
destillierte. 
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Wasser, welches unbeschadet seiner Brauchbarkeit durch mit- 
gerissene Trópfchen der Permanganatlósung in der dicken Schicht 
eben erkennbar rosa gefárbt sein kann, wenn etwas schnell 
destilliert wurde, hebt man gut verschlossen auf und schützt 
es vor Berührung mit organischen Stoffen. Die Destillation 
wird noch einmal zur Gewinnung des Wassers wiederholt, wel- 
ches bei der Bereitung der n / 10 -Oxalsáurelósung (Aufgabe 12) 
gebraucht wird. 

Man lóst rd. 7,2 g des káuflichen, meist recht reinen Kaliumper- 
manganates in einer 2 1 / 2 1-Stópselflasche, die man mit Chromsáure 
und dem reinen Wasser áusgespült hat, in 2200 g x ) reinem Wasser 
(d. h. im Liter rd. 3,3 g; eine n / 10 -Lósung erfordert 3,161 g). Man 
filtriert die Lósung durch Asbest, den man zuvor mit Permanganat- 
lósung ausgekocht hat, in eine zweite 2 1 ¡ 2 1-Stópselflasche und láBt 
sie darin 48 Stunden stehen, damit aller etwa aus den Permanganat- 
kristallen herstammende Staub oxydiert wird. Nach Ablauf dieser 
Zeit füllt man eine Bürette mit der Lósung. Permanganatlósungen 
dürfen nur in Glashahnbüretten benutzt werden, deren Hahn 
mit móglichst wenig Vaselin gefettet ist (?). Nach dem Gebrauch 
sind die Büretten sof ort zu entleeren und mit Salzsáure und Wasser 
auszuspülen (?). 

Jetzt bestimmt man den Gehalt der KMn0 4 -Lósung mit Hilfe 
der n / 10 -Oxalsáurelósung. Zwischen beiden vollzieht sich bei Gegen- 
wart von Schwefelsáure die Reaktion 

5 H 2 C 2 4 + 2 KMn0 4 + 3 H 2 S0 4 = 10 C0 2 + K 2 S0 4 

+ 2 MnS0 4 + 8 H 2 ; 

eine n / 10 -KMnO 4 -Lósung oxydiert also das gleiche Volum der n / 10 - 
Oxalsáurelósung. Man gibt 25 ccm Oxalsáurelósung in einen 
300 ccm-Erlenmeyerkolben, fügt 10 ccm 20%ige Schwefelsáure 
hinzu, verdünnt nlit etwa 75 ccm reinem, siedend heiBem Wasser 
und láBt sof ort unter Umschütteln nicht zu schnell 2 ) so lange Per- 
manganatlósung hinzuflieBen, bis die Flüssigkeit schwach rosa 
bleibt. Die ersten Tropfen Permanganatlósung werden nur lang- 
sam entfárbt; spáter verláuft die Reaktion sehr glatt. 

Die Berechnung des Resultates und die Herstellung der 
n / 10 - KMn0 4 - Lósung durch Verdünnen in einem 1100 ccm- 
Wislicenus - MeBkolben erfolgt entsprechend den f rüheren áhn- 



x ) Man stellt gleich 21 der n/ 10 -Lósung her, da sie spáter noch wiederholt 
gebraucht wird. 

2 ) Bei zu schnellem Zugeben der Permanganatlósung kann sich Mangan - 
dioxyd abscheiden, welches nicht mehr zu entfernen ist. Dies ist bei alien 
Titrationen mit Permanganat zu beachten. 
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lichen Aufgaben. Man bereitet sich sogleich ein zweites Liter n / 10 - 
Lósung (s. o.). 

Die n / 10 -KMnO 4 -Lo8ung bewahrt viele Monate hiüdurch ihren 
Titer únverándert, wenn man sie vor Verunreinigungen sehützt. 



14. Bestimmung des Eisens im Blumendraht. 

Verfahren: Eines der wichtigsten Permanganat verfahren ist 
die Bestimmung des Eisens. Dieses wird, wenn es in zweiwertiger 
Form vorliegt, durch Permanganat nach der Gleichung 

10 FeS0 4 + 2 KMn0 4 + 8 H 2 S0 4 = 5 Fe 2 (S0 4 ) 3 -f 2 MnS0 4 

+ K 2 S0 4 + 8H 2 

quantitativ zur Ferriform oxydiert. Metallisches Eisen bestimmt 
man, nachdem es in Schwefelsáure aufgelóst ist, wobei ja eine 
Ferrolósung entsteht. Will man den Fe-Gehalt einer Ferrilósung 
ermitteln, so hat man sie vorher zur Umwandlung des Eisens in 
die Ferroform mit einem geeigneten Reduktionsmittel, z. B. Stanno- 
ehlorid zu behandeln. 

Der sog. Blumendraht ist eine verháltnismáBig reine Sorte 
Eisen, mit nur wenigen Zehnteln Prozent Verunreinigungen (in 
erster Linie Kohlenstoff) 1 ). Weil diese Beimengungen teilweise 
ebenfalls durch Permanganat oxydiert werden, findet man bei der 
Analyse etwas mehr Eisen, ais wirklich vorhanden ist. Das Ver- 
fahren ist also richtiger ais „Bestimmung des scheinbaren 
Eisengehaltes" zu bezeichnen. Es hat praktische Bedeutung, weil 
man eine bestimmte Probé Draht, dessen scheinbarer Eisen- 
gehalt einmal mit einer frisch hergestellten n / 10 -Permanganat- 
lósung ermittelt ist, benutzen kann, um deren Titer von Zeit zu 
Zeit bequem und schnell nachzuprüfen._ Xatürlich ist ein solcher 
Draht auch bei der Einstellung einer neuen n / 10 -Permanganatl6sung 
zu verwenden. 

Ausführung: Man reinigt den Draht, indem man ihn mit 
Schmirgelpapier abreibt und mit Filtrierpapier abwischt, solange 
dieses noch gefárbt wird. Etwa 0,15g werden dann genau abge- 
wogen und in einem 200 ccm-Rundkolben mit 50 ccm lo — 20%iger 
Schwefelsáure übergossen. Man beschleunigt die unter Wasserstoff- 
entwicklung verlaufende Auflosung des Eisens durch Erwármen 
und hált, wenn das Eisen gelóst ist (meist bleiben einige Kohlen- 
stoff locken zurück), die Flüssigkeit fünf Minuten in schwachem 



2 ) Ein besonders reiner „Eisendraht zur Titerstellung 4 ' mit 99,8 bis 99,9% 
Eieengehalt ist ron C. Gerhardt, Bonn a. Rh., zu beziehen. 
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Sieden, wobei man den Kolben schrág in einem Stativ befestigt. 
Nachdem auf diese Weise die beim Losen des Drahtes entstandenen 
Kohlenwasserstoffe entfernt sind, kühlt man die Lósung unter 
fliefíendem Wasser schnell ab und titriert die noch handwarme 
Flüssigkeit sofort 1 ) mit PermanganatlÓsung. unter vorsichtigem 
Umschwenken des Kolbens bis zu bleibender Rosafárbung, deren 
Erkennung man durch eine weiBe Papierunterlage erleichtert. 
Anzugeben: % Fe im Draht. 

15. Bestimmung des Eisens in einer salzsauren 

Ferrilosung. 

Verfahren: Das Eisen wird mit Stannochloridlósung zur Ferro- 
form reduziert und mit Permanganat titriert, nachdem das über- 
schüssige Stannochlorid mittelst Merkurichloridlósung oxydiert (?) 
worden ist. Ohne weitere VorsichtsmaBregeln würde durch das 
Permanganat auch ein Teil der Salzsáure oxydiert werden. Da 
Permanganat auf verdünnte Salzsáure be i Abwesenheit von 
Ferrosalz nicht einwirkt, muB man schlieBen, daB bei der Reaktion 
vorübergehend entstehende, alsbald wieder zerfallende hóhere Oxyd- 
stufen des Eisens 2 ) Chlorwasserstoff zu Chlor oxydieren. Diese 
die Analyse storende Nebenreaktion wird ausgeschaltet, wenn man 
die zu titrierende Eisenlósung mit einem groBen ÜberschuB von 
Manganosalz, am zweckmáBigsten Manganosulfat, versetzt. Die 
Wirkung des Manganosalzes erklárt sich wahrscheinlich dadurch, 
daB es das hóher oxydierte Eisen reduziert, ehe dieses^ Chlorwasser- 
stoff oxydieren kann. Das nach dieser Annahme entstehende hóhere 
Manganoxyd zerfállt offenbar alsbald wieder, indem es seinen 
Sauerstoff an weiteres Ferroeisen abgibt. Mit Sicherheit sind diese 
flüchtígen, der Beobachtung schwer zugánglichen Zwischenreak- 
tionen nicht bekannt. 

Die gelbe Farbe des entstehenden Ferrichlorides erschwert die 
Erkennung des Endpunktes der Titration erheblich. Dagegen láBt 
sich das Auftreten der Rosaf árbung mit f ast derselben Schárfe wie 
bei salzsáuref reien Lósungen beobachten, wenn man der Flüssigkeit 
eine reichlíche Menge Phosphorsáure zusetzt, wodurch die gelbe 
Losung infolge Bildung farbloser Eisen-Komplexsalze entfárbt wird. 

Ausführung: Von der gegebenen, auf 100 ccm aufgefüllten 
salzsauren Ferrilosung verwendet man für jede Titration 25 ccm. 

x ) Weil sie sich bei lángerem Stehen an der Luft merklich oxydieren 
würde. 

2 ) Die Bildung solcher „Primfiroxyde" ist für riele ahnliche Reaktionen 
-nachgewiesen oder wahrscheinlich gemacht. 
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. Diese versetzt man in einem 1 1-Becherglas mit 25 ccm 2 n-Salz- 
sáure. Zu der zum Sieden erhifzten Lósung gibt man tropfen- 
weise Stannochloridlósung (25 g reines kristallisiertes SnCl 2 , 2 H 8 Ó; 
mit 10 ccm Salzsáure von der Dichte 1,19 versetzt, mit Wasser auf 
100 ccm gebracht) bis zur vólligen Entfárbung. Nach dem Zusetzen 
des Reduktionsmittels wartet man jedesmal einige Sekunden; ein 
gróBerer ÜberschuB an Stannochlorid ist zu vermeiden. Die farb- 
lose Flüssigkeit wird mit 100 ccm Wasser und 10 ccm kaltgesáttig- 
ter Merkurichloridlósung versetzt, wobei sich nur weiBes, seiden- 
glanzendes Merkurochlorid, nicht aber graues Quecksilber ab- 
scheiden darf (?), mit Wasser auf etwa 750 ccm verdünnt und 
nach Zugeben von 10 ccm 20%iger Manganosulfatlósung und 10 ccm 
2 n-Schwefelsáure titriert. Man láBt die Permanganatlósung unter 
Umrühren mit einem Glasstab in vollemStrahlin die Flüssigkeit 
fliefíen. bis diese deutlich gelb gefárbt ist, setzt dann 15 ccm der 
káuflichen 25%igen Phosphorsáurelosung und weiter langsam Per- 
manganatlósung hinzu, bis die Rosafárbung eine halbe Minute lang 
bestehen bleibt. Bei lángerem Warten verschwindet die Farbe 
wieder infolge der Einwirkung des Permanganates auf das Merkuro- 
chlorid. 

Bei der Titration stárker salzsaurer Lósungen sind entsprechend 
gróBere Mengen von Manganosulfat und Phosphorsáure zuzusetzen. 

Zur Reduktion der Ferrisalzlósungen lassen sich auch andere 
Beduktionsmittel, z.B. naszierender, durch metallisches Zink ent- 
wickelter Wasserstoff oder Schwefelwasserstoff, verwenden. 

Anzugeben: Fe in 25 ccm. 

16. Bestimmung des zwei- und dreiwertigen Eisens im 

Magneteisenstein (Fe 3 4 ). 

Verfahren: In einer Lósung, welche Ferro- und Ferrisalz 
enthált, láBt sich die Menge des ersteren unmittelbar, diejenige 
des gesamten Eisens nach der vollstándigen Reduktion bestimmen. 
Die Differenz beider Zahlen ergibt den Gehalt der Lósung an Ferri- 
eisen. Dieses Verfahren wird hier zur Analyse des in Sáuren lós- 
lichen Magnetits benutzt. 

Ausführung: Das Erz wird (s. den allgemeinen Teil) im Dia- 
mantmórser zerstoBen und im Achatmórser in kleinen Portionen 
zu staubfeinem Pulver verrieben, bis keine metallisch glánzenden 
Teilchen mehr darin zu erkennen sind. Nur bei sehr f einer Zer- 
teilung lóst sich das Mineral schnell und vollstándig in Sáure. 
Das Pulver, von welchem man l 1 ^ bis 2g herstellt, wird im Ex- 
sikkator aufgehoben. 
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Man wágt etwa 0,3 g des Minerals aus einem Wágeróhrchen in 
einen 200 ccm-Rundkolben hinein und übergieBt es mit 40 ccm 
konzentrierter (8 n-) Salzsáure, in welche man einige Sodakristalle 
wirft, um die Hauptmenge der Luft aus dem Kolben zu verdrángen. 
Man stellt den Kolben schrág, erhitzt die Flüssigkeit zu schwachem 
Sieden, bis keine oder nur wenige ungefárbte Teilchen (Gangart) 
ungelóst yorhanden sind, kühlt sie wieder ab und titriert sie nach 
Zugeben von 30 ccm Manganosulfatlósung, 25 ccm Phosphorsáure- 
lósung und Schwefelsáure (vgl. Nr. 15). 

Zur Bestimniung des Gesamteisens lóst man ungefáhr 0,2 g 
Pulver in 50 ccm 10%iger Salzsáure auf und führt die Analyse wie 
bei Aufgabe 15 durch. 

Anzugeben: % Fe 11 und %Fe nl . 

17. Titration einer Wasserstoffperoxydlosung. 

Die Reaktionsgleichung lautet 

5 H 2 2 + 2 KMn0 4 + 3 H 2 S0 4 = 5 2 + 2 MñS0 4 + K 2 S0 4 

+ 8 H 2 . 

Man verdünnt 10 ccm der gegebenen Wasserstoffperoxydlosung 
auf 100 ccm, versetzt 10 ccm dieser Losung in einem 300 ccm-Erlen- 
meyerkolben mit etwa 100 ccm Wasser und 10 ccm Schwefelsáure 
(1 : 1) und titriert sie. 

Anzugeben: %-Gehalt der Losung 1 ) an H 2 2 . 

Die Permanganatlosung ist für spátere Analysea 
auf zuheben. 



Die Jodometrie. 

Die Jodometrie beruht auf der Reaktion zwischen freiem Jod 
und Natriumthiosulfat. wobei sich nach der Gleichung 

2 Na 2 S 2 3 + 2 J = Na 2 S 4 6 + 2 Na J 

Jodid und Tetrathionat bilden. Da die Farbe einer verdünnten 
Jodlósung so schwach ist, da6 sie nicht erlaubt, den Endpunkt der 
Reaktion ohne weiteres zu erkennen, benutzt man ais Indikator 
Stárkelósung. Diese gibt mit sehr verdünnten Jodlósungen bei 
Gegenwart von Jodid eine so starke Blaufárbung, da6 sie einer der 
empfindlichsten in der MaBanalyse verwendeten Indikatoren ist. 



*) Deren Dichte gleich derjenigen des reinen Wassers angenommen 
werden kann. 
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- Man titriert auch bei der Jodometrie f ast immer mit n / 10 -Lósun- 
gen. Die n / 10 -J-Lósung, eine Auflósung von Jod in Kaliumjodid- 

lósung, entbált ■-— - = 12,69 g Jod, die n / 10 -Natriumthiosulfatlosung 
[NaAOi» 5 H 2 02 = 2482gj NaAOa / 5Hi0 im Liter 

Die Jodometrie gestattet, áhnlich wie die Manganometrie r 
auBerordentlich .vielseitige Anwendungen. Stoffe, welche Jod- 
wasserstoff zu Jod oxydieren oder Jod zu Jodwasserstoff redu- 
zieren, kónnen jodometrisch bestimmt werden. Um einen Über- 
blick über den Umfang der jodometrischen Verfahren zu ermóg- 
lichen, sind im folgenden eine Anzahl Beispiele f ür den ersten und 
zweiten Fall zusammengestellt. Der Jodometrie sind zugánglich: 
Freie Halogene, Bromide, Jodide, Hypochlorite, Chlorate, Chro- 
mate, Permanganate, Peroxyde und viele andere hohe Oxyde, 
Ozon, Ferrisalze (MohrscheMethode), Kuprisalze; Sehwefelwasser- 
stoff, schweflige Sáure, Arsentrioxyd, Antimontrioxyd, Stanno- 
salze, Formaldehyd u. a. 

Die Einstellung der Ausgangslósungen kann z. B. er- 
fólgen, indem man den Titer der Jodlósung mit reinem Arsentri- 
oxyd ais Urtitersubstanz ermittelt oder indem man zunáehst die 
Thiosulfatlósung einstellt". Ais Urtitersubstanzen sind im letzteren 
Falle reine Stoffe zu benutzen, welcbe die Gewinnung einer Jod- 
lósung von bekanntem Gehalt, meist durch Oxydation überschüssi- 
gen Jodwasserstoffes, erlauben. Dafür sind auBer gereinigtem, sub- 
limiertem Jod auch Kaliumjodat, Kaliumdichromat und Kalium- 
permang^inat brauchbar. 

Weil man eine n / 10 -KMnO 4 -Lósung besitzt, bedient man sien 
ihrer hier zur Titerstellung der n / 10 -Na 2 S 2 O 3 -Lósung. Auf diese 
Weise werden manganometrische und jodometrische Methoden 
miteinander verknüpft. Da ferner die Manganometrie durch die 
Oxalsáurelósung mit den Neutralisationsverfahren in Verbindung 
steht, bildet das bei diesen benutzte Xatriumkarbonat die Urtiter- 
substanz für die gesamte MaBanalyse, soweit sie bisher besprochen ist. 



18. Herstellung einer 7 10 - Natriumthiosulf aüosung. 

Man stellt zunáehst wieder eine etwas zu konzentrierte Thio- 
sulfatlósung her, ermittelt ihren Titer und verdünnt sie auf 1 / 10 - 
Normalitát. Die Titration erfolgt mit Hilfe einer Jodlósung von 
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bekanntem Gehalt, welche man durch Zusammenbringen der 
n / 1 p-KMn0 4 -Lósung mit überschüssigem Jodwasserstoff nach der 
Gleichung 

5 HJ + KMn0 4 + 3HC1-5J + MnCI 2 + KC1 + 4 H 2 
erhált. 

Man lóst 31 g reines Natriumthiosulfat, welches chlorid- und 
sulfatfrei sein solí (Prüfung!), zu 1200 ccm (im Liter also rd. 26 g; 
die a/^-Lósung erfordert 24,82 g). Ist das zur Verfügung stehende 
Thiosulfat nicht rein genug, so kristallisiert man davon zunáchst 
50 g einmal aus heiBem Wasser um und trocknet es in dünner Schioht 
zwischen Filtrierpapier 24 Stunden an freier Luft. Die Thiosulfat- 
lósung láBt man mindestens 48 Stunden stehen, ehe man sie weiter- 
behandelt. Infolge der Einwirkung der in ihr gelósten Kohlen- 
sáure auf das Thiosulfat (?) verándert sie ihrén Gehalt an 
letzterem in den ersten Tagen ein ^yenig, wáhrend sie dann 
titerbestándig ist. 

Die uls Indikator erforderliche Stárkelosung stellt man sich am 
bequemsten durch Auf losen von 1 g der káuflichen „lóslichen 
Stárke" in 200 ccm kochendem Wasser und Futrieren her. Um 
Gárung zu verhüten, sterilisiert man die Lósung durch 0, 1 g Sub- 
limat oder eine Spur Merkurijodid. 

Hat man „lósliche Stárke" nicht zur Verfügung, so verreibt 
man 3 g gewóhnliche Stárke móglichst fein, rührt sie mit kaltem 
Wasser zu einem gleichmáBigen Brei an und gieBt diesen in % 1 
kochendes Wasser. Man unterbricht das Kochen nach einigen 
Minuten und filtriert die Lósung nach lángerem Stehen durch 
ein Faltenfilter. Mit etwas Zinkchloridlósung láBt sie sich 
haltbarer machen. Sie muB durch Spuren Jod rein blau gefárbt 
werden. Man verwendet für die einzelne Titration etwa 1 ccm 
Stárkelosung. 

Zur Einstellung der Thiosulfatlósung lost man rd. 2g reines 
Kaliumjodid in einem 300 ccm-Erlenmeyerkolben in 50 ccm Wasser 
und sáuert die Lósung mit 10 ccm 10%iger Salzsáure an. Erfolgt 
hierbei Jodabseheidung (Prüfung einer Probé mit Stárkelosung!), 
so ist das Kaliumjodid unbrauchbar. Nun machi; man durch Zu- 
geben von 25 ccm n / 10 -KMnO 4 -Lósung die áquivalente Menge Jod 
frei, titriert die braune Flüssigkeit mit de,r Thiosulfatlósung zu- 
náchst, bis sie schwach gelb gefárbt ist, dann nach Hinzufügen 
von Stárkelosung, bis die blaue Farbe der Jodstárke eben verschwin- 
det. Man berechnet den Normalitátsfaktor der Thiosulfatlósung 
und verdünnt sie im 1100 ccm-Wislicenus-Mefikolben auf 1 /io"^ or " 
malitát. 
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19. Herstellung einer n / 10 -Jodl6sung und einer 

Kalium j odidlosung. 

Man lóst in einem 1100 ccm-Wisliceñus-MeBkolben 20 g reines 
Kaliumjodid in 25 ccm Wasser auf und fügt 14,3 g (d. i. im Liter 
13 g anstatt der für die n / 10 -Lósung berechneten 12,69 g) auf der 
gewóhnlichen Wage abgewogenes káufliehes Jodum resublimatum 
hinzu. W§nn das Jod in Lósung gegangen ist, bringt man das 
Volum der Flüssigkeit auf 1100 ccm und bestimmt ihren Jodgehalt 
durch Titrieren mit der n / 10 -Thiosulfatlósung. Die Stárkelósung 
wird dabei wieder erst zugesetzt, wenn die braune Jodfarbe fast 
verschwunden ist. Sobald man darüber im klaren ist, in welchem 
Verháltnis die Jodlósung verdünnt werden muB, damit sie 1 / 10 -nór- 
mal wird, nimmt man mit einer Pipette aus dem MeBkolben soviel 
Flüssigkeit heraus, daB das Volum des Restes genau 1 1 ist, und fügt 
die berechnete Menge Wasser hinzu. Dieses gegen die früheren 
Versuche etwas abgeánderte Verfahren zeigt den Zweck der 1100 ccm- 
Marke am Wislicenus-MeBkolben. Es ist nur anzuwenden, wenn es 
gelingt, mit den für die Titerbestimmung zur Verfügung stehenden 
100 ccm Lósung den Gehalt der letzteren mit Sicherheit zu ermitteln. 
Man nehme, um dieses Ziel zu erreichen, für die erste orientierende 
Titration nur 15 ccm und hat dann noch genügend Lósung, um 
3 Analysen mit je 25 ccm durchführen zu kónnen. 

Die jodometrische Bestimmung oxydierender StofFe erfolgt, 
indem man diese auf überschüssige Kaliumjodidlósung wirken 
láBt und die Menge des ausgeschiedenen Jods durch Titrieren mit 
der Thiosulfatlósung bestimmt. Man stellt sich hierzu eine annáhernd 
Ys -nórmale KJ-Lósung her, indem man 16,6 g reines Kaliumjodid 
zu 500 ccm auf lóst (berechnet sind 16,60 g). Diese Lósung ist ge 
meint, wenn bei den folgenden Analysen von ,, Kaliumjodidlósung 
die Rede ist. 



20. Titration einer Kaliümdichromatldsung. 

In einem 500 ccm-Becherglas versetzt man 20 ccm der Di- 
chromatlósung "mit ungefáhr 25 ccm Kaliumjodidlósung, 50 ccm 
verdünnter Salzsáure (rd. 10%ig) und etwa 200 ccm Wasser und 
titriert das nach der Gleichung 

K 2 Cr 2 7 + 6 H J + 8 HC1 = 6 J + 2 KC1 + 2 CrCl 3 + 7 H 2 

ausgeschiedene Jod mit n / 10 -Thiosulfatlósung. 

Die Lósung wird hier stark verdünnt, weil der Farbenum : 
schlag von Blau in schwach Grün, die Farbe der Chromilósung, so 



a 
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leichter zu erkennen ist. Die Titration liefert nur dann ein richtiges 
Ergebnis, wenn das Verdünnen mit Wasser erst nach dem Ver- 
mischen der reagierenden Stoffe (K 2 Cr 2 7 , KJ, HC1) erfolgt. Sobald 
námlich vor Zugeben des dritten Stoffes verdünnt wird, treten 
Schwierigkeiten auf , die durch den EinfluB der Konzentration anf 
die Geschwindigkeit der hier in Betracht kommenden Reaktionen 
zu erkláren sind. 

Anzugeben: K 2 Cr 2 7 in 25 ccm. 



21. Titration einer Arsentrioxydlosung. 

Arsentrioxyd wird durch Jod zu Arsensáure oxydiert. Die 
Reaktion, welche nach der Gleichung 

As 2 3 + 4 J + 2 H 2 ■£ As 2 5 + 4 H J 

erfolgt, bleibt in stark saurer Lósung unvollstándig, verláuft aber 
praktisch quantitativ, sobald die entstehende Jodwasserstoffsáure 
durch Alkali neutralisiert wird. Da Alkalihydroxyd und -karbonat 
selbst Jod binden, nimmt man die jodometrische Bestimmung der 
arsenigen Saure in bikarbonathaltiger Lósung vor. 

20 ccm Arsenlósung werden mit einem Tropfen Phenolphthalein- 
lósung versetzt, mit Natronlauge schwach alkalisch und mit Salz- 
sáure eben sauer gemacht. Dann fügt man 50 ccm einer 5%igen, 
mit Kohlendioxyd behandelten (?) Natriumbikarbonatlósung hinzu 
und titriert mit der n / 10 - Jodlósung nach Zugeben von Stárke auf 
schwach Blau. 

Anzugeben: As 2 3 in 25 ccm. 



22. Titration des Schwefelwasser- 
stoffwassers. 

25 ccm Schwefelwasserstoffwasser láBt man in 
25 ccm 5%iger Natriumbikarbonatlósung flieBen 
und füllt die -Lósung auf 100 ccm auf. Hiervon 
werden je 20 ccm stark verdünnt und gemáB der 
Gleichung 

H 2 S + 2 J = S + 2 H J 

titriert. Das Füllen der Pipette mit dem Schwefel- 
wasserstoffwasser geschieht mittelst des in Fig. 24 
gezeichneten Apparates, in dessen Seitenrohr man 
hineinblást. 

Anzugeben : % H 2 S (die Dichte des Schwefel- 
wasserstoffwassers wird = 1 angenommen). 




Fig. 24. 

Apparat zum 
Füllen der 
Pipette mit 

H 2 S-Wasser. 
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23. Bestimmung des wirksamen Chlors im Chlorkalk. 

3,55 g Chlorkalk werden auf der gewohnlichen Wage schnell 
abgewogen, in einer Beibschale mit wenig Wasser zu einem gleich- 
máBigen, dünnen Brei verrieben und in einen 250 ccm-MeBkolben 
gespült, den man bis zur Marke auffüllt und gut durchschüttelt. 
25 ccm der trüben Flüssigkeit láBt man zu 100 ccm Kaliumjodid- 
lósung flieBen, sáuert mit 10 ccm starker Salzsaure an und titriert 
das nach der Gleichung 

ClCaOCl + 2KJ + 2HC1 = 2 J + CaCl 2 + 2KCI + H 2 

ausgeschiedene Jod. Jedem Atom Jod entspricht ein Atom wirk- 
sames Chlor. 

Anzugeben: Prozente wirksames Chlor; ihre Zahl ist gleich der 
Zahl der Kubikzentimeter n / 10 -Thiosulfatl6sung, welche man bei 
der Titration verbraucht hat (?). 

Durch passende Wahl der „Einwage" láBt sich die Rechnung 
bei vielen MaBanalysen in áhnlicher Weise vereinf achen, wovon die 
technische Analyse háufig Gebrauch macht. 



24. Analyse des Braunsteins nach Bunsen. 

Verfahren: Eine groBe Zahl hóherer Oxyde, z. B. Braunstein, 
Bleidioxyd, Mennige, Chrom-, Selen-, Tellur-, Molybdánsáure u. a., 
welche mit Salzsaure Chlor entwickeln, kónnen jodometrisch be- 

stimmt werden, indem man sie mit 
überschüssiger Salzsaure kocht, das 
entweichende Chlor quantitativ in 
einer Kaliumjodidlósung auffángt 
und das in Freiheit gesetzte Jod 
titriert. 

Die Zersetzungsgleichung lautet 
Eig. 25. z. B. für Braunstein 

Bunsenscher Apparat für die ^q + 2 K J + 4 HC1 = 2 J 

Bestimmung des Braunsteins. ¿ ' ' 

+ MnCl 2 + 2 KC1 + 2 H 2 0; 

2 Atóme Jod entsprechen also einem Atom „wirksamem Sauerstoff'. 
Bunsen hat für die praktische Anwendung des Verfahrens 
einen áuBerst zweckmáBigen und einfachen Apparat angegeben 
(s. Fig. 25; vom Assistenten auszuleihen). Er besteht aus einem 
Kólbchen von 50 ccm Inhalt, an welches ein mit einer Kugel ver- 
sehenes Gasentbindungsrohr durch ein Stück Gummischlauch luft- 
dicht angesetzt werden kann; eine Retorte von 200 ccm Inhalt, 
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deren Hals an einer Stelle aufgeblasen ist, dient ais Vorlage zur 
Aufnahme der Kaliumjodidlósung, wáhrend das Erhitzen der Sub- 
stanz mit Salzsáure in dem Kólbchen erfolgt. 

Ausführung: Man wágt aus einem Wágeróhrchen etwa 0,2 g 
feingepulverten Braunstein in das trockene Kólbchen des Bunsen- 
schen Apparates hinein und übergieBt ihn mit 15 ccm 25%iger Salz- 
sáure. Dann schlieBt man sofort das Gasentbindungsrohr mittelst 
des Gummischlauches an, sodaB Glas an Glas stóBt, und schiebt 
das Rohr in die in umgekehrter Stellung befindliche Retorte (wie 
die Figur es zeigt), deren B au ch man vorher vollstándig mit Kalium- 
jodidlósung gefüllt hat. Die Retorte ist in einer Stativklammer so 
lose befestigt, daB man sie leicht drehen kann. Nun erhitzt man 
die Salzsáure im Kólbchen ganz allmáhlich. Dabei entweicht Chlor 
in die Vorlage hinein. Die gleichzeitig tibergetriebene Luft entférnt 
man von Zeit zu Zeit durch Umdrehen der Retorte. In dem 
MaBe, wie die Chlorentwicklung nachláBt, erwármt man stárker, 
sehlieBlich bis zum langsamen Sieden der Flüssigkeit und kühlt 
gleichzeitig die Vorlage durch Einstellen in kaltes Wasser. Wenn 
alie Luft aus dem Kólbchen und Rohr verdrángt ist, entsteht durch 
die Kondensation der Dámpfe in der Vorlage ein knatterndes Ge- 
ráusch. Ist die Flüssigkeit auf etwa 1 / 3 eingekocht, so beendet 
man die Destillation, indem man die Verbindung zwischen Kólb- 
chen und Rohr lóst, ohne die Heizflamme zu entfernen. Diese muB 
wáhrend der ganzen Operation sorgfáltig vor Zug geschützt werden, 
damit die in der Vorlage befindliche Lósung nicht zurücksteigt. 

Man kühlt die Retorte vollstándig ab und spült ihren Inhalt 1 ) 
in ein 500 ccm-Becherglas, über welchem man auch das Gasablei- 
tungsrohr auswáscht. Sollte sich an den Wandungen der Retorte 
Jod ausscheiden, welches durch Wasser schwer zu beseitigen ist, 
so benutze man zum Auswaschen zunáchst Kaliumjodidlósung. Mit 
der Titration des Jods in der braunen Flüssigkeit wird die Analyse 
beendet. 

Anzugeben: %Mn0 2 im Braunstein. 



Fállungsverfahren. 

Ais Fállungsverfahren faBt man eine Reihe maBanalytischer Ver- 
fahren zusammen, deren Áhnlichkeit nur darin liegt, daB durch die 
Reaktion zwischen Titerlósung und analysierter Substanz Nieder- 
schláge gebildet werden. Ein grundsátzlicher Unterschied besteht 
zwischen ihnen und den bisher besprochenen Verfahren nicht. So 



*) Ist dieser noch warm, so verdampft dabei Jod. 
Stock- Stahler, Praktikum. 2. Aufl. 



— m —r 

ist z. B. deas erste hier auszuführende Beispiel für eine Fállungs- 
analyse, die Titration des Kupfers, zugleich eine jodometrische 
Bestimmung. 

Der Endpunkt mancher Fállungstitrationen wird wie bei den 
anderen Verfahrsn an Farbánderungen erkannt. Gelegentlich sind 
es auch die Fállungserscheinungen selbst, Auftreten oder Ausbleiben 
eines Niederschlages, welche dazu dienen. Kann man die Prüfung 
auf eine Substanz aus bestimmten Gründen nicht in der titrierten 
Flüssigkeit selbst ausführen, so entnimmt man dieser einen Tropfen 
und bringt ihn auf einer geeigneten Unterlage (Uhrglas, Filtrier- 
papier) mit dem Reagens in Berührung (Tüpfelverfahren). 

25. Jodometrische Bestimmung des Kupfers in einer 

Kupfersulfatlosung. 

Eine neutrale oder schwach schwefelsaure Kuprilósung reagiert 
mit überschüssiger Kaliumjodidlósung quantitativ nach der Glei- 
chung 

CuS0 4 + 2 KJ = J + CuJ + K 2 S0 4 , 

indem unlósliches, weiBes Kuprojodid gebildet wird. 

Zu 25 cem der Kupfersulfatlosung gibt man in einer 100 cem- 
Stopselflasche 10 cem einer 10%igen Kaliumjodidlósung und schüt- 
telt die verschlossene Flasche einige Minuten kráftig durch. Darauf 
titriert man das ausgeschiedene Jod gleich in der Flasche mit Thio- 
sulfatlósung. Hierbei verwendet man frisch hergest élite Stárke- 
lósung ohne Sublimatzusatz. 

Anzugeben: Cu in 25 cem. 

Die Gay-Lussacsche Silberbestimmung. 

LáBt man zu einer salpetersauren Silberlósung eine zur voll- 
stándigen Fállung nicht him*eichende Menge Salzsáure- oder Chlo- 
ridlósung tropfen, so entsteht ein Niederschlag von Silberchlorid, 
der sich beim Schütteln schnell zusammenballt und absetzt. Fügt 
man zu der klaren, über dem Niederschlag stehenden Flüssigkeit 
weitere Chloridlósung hinzu, so bildet sich von neuem eine Trübung 
von Silberchlorid. Sie bleibt erst aus, sobald alies Silber gefállt ist. 
Indem man diesen Punkt genau feststellt und sich einer Chlorid- 
lósung von bekanntem Gehalt bedient, kann man den Silbergehalt 
einer Lósung, natürlich auch umgekehrt unter Benutzung einer 
titrierten Silberlósung ein Chlorid, genau bestimmen. 

Dieses klassische, von Gay-Lussac angegebene Verfahren ist be- 
sonders in Münzlaboratorien und dgl. zum ,,Probieren 4í von Silber- 



— 67 — 

legierungen in Gebrauch. Dort verwendet man meist empirische 
Chloridlósungen von solcher Stárke, daB das Liter einem runden 
Silbergewicht, 5 g oder 0,5 g, entspricht. Hier sollen n / 10 -Lósungen 
benutzt werden. 

Man geht von einer n / 10 -Natriumchloridlósung aus, welche man 
durch Auf losen besonders gereinigten Kochsalzes gewinnt. 

Die Titration neutra ler Silber- und Halogenlósungen kann 
durch Verwendung von Kaliumchromatlósung ais Indikatpr be- 
quemer gestaltet werden (Mohrsches Verfahren). Ein Silber- 
überschuB ist dann an der Bildung des roten Silberchromates zu 
erkennen. 

26. Herstellung einer n / 10 -Natriiimchloricll6sung. 

Man lóst rd. 40 g reines Natriumchlorid in móglichst wenig 
Wasser und filtriert die Lósung in ein 300 ccm-Becherglas. Dann 
sáttigt man sie unter Eiskühlung 1 ) mit Chlorwasserstoff, welcher 
in einer Saugflasche durch Zutropfen konzentrierter Schwefel- 
sáure zu rauchender Salzsáure dargestellt und mittelst eines um- 
gekehrten Trichters in die Flüssigkeit eingeleitet wird. Das dabei 
frei von Magnesiumchlorid, seiner Hauptverunreinigung, ausfallende 
Natriumchlorid wird auf einer Filterplatte abgesaugt, erst mit rau- 
chender Salzsáure (D = 1,19) und dann mit wenig Wasser ge- 
waschen. Man lóst es noch einmal in einer Platinschale in etwas 
Wasser, dampft die Lósung auf dem Wasserbad auf 1 / 3 ein und 
erhált so die Rristalle frei von eingeschlossener Salzsáure. Das 
Salz wird wieder abgesaugt oder abgeschleudert, falls eine geeig- 
nete Zentrifuge zur Verfügung steht, mit Wasser gewaschen und 
in einer Platinschale zunáchst im Dampfbad, spáter über freier 
Flamme erwármt. Man érhitzt es, indem man die Schale mit einem 
Uhrglas bedeckt, bis zum schwachen Glühen des Platins, solange 
noch Knistern zu bemerkenist. Man wágt davon 5,846 g (= Vio Val) 
in einem Bechergláschen genau ab und stellt damit durch x\uflósen 
zu 1000 ccm eine n / 10 -NaCl-Lósung her. 

27. Darstellung reinen Sílbers und Prüfung der 

7io-Natrhimehlorid-L6sung. 

25 g reinstes, in Wasser klar lósliches Silbernitrat werden in 
einem 500 ccm-Becherglas in 200 ccm Wasser gelóst. Man erwármt 



x ) Eis oder ein Gemenge von Eis und Salz, welches zum Abkühlen von 
GefáBen dienen solí, mufi mit soviel Wasser verse tzt werden, daB ein einiger- 

5* 
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die Losung und versetzt sie mit einer Ammoniuniformiatlósung, 
welche man durch Neutralisieren von 12 g reiner 90%iger Ameisen- 
sáure (D = 1,2) mit Ammoniak hérstellt. Das nach der Gleichung 

2 AgN0 3 + 2 HC0 2 NH 4 = 2 Ag + 2 NH 4 N0 3 + C0 2 + HC0 2 H 

ais feinkórniges, weiBes Pulver ausfallende Silber wird mit kochen- 
dem Wasser durch Dekantieren, dann auf einer Filterplatte bis 
zum vollstándigen Verschwinden der Ammoniakreaktion (Prüfung, 
mit NeBl^rs Reagens) ausgewaschen. Man trocknet es im Dampf- 
schrank und schmilzt einen Teil davon vor dem Gebláse auf einem 
Stück reinem, gebranntem Kalk (aus Marmor), m welchem man eine 
Vertiefung angebracht hat, zu einigen kleinen, etwa x / 2 g schweren 
Kornern zusammen, die man in der schwach leuchtenden Gtebláse- 
flamme erstarren láBt (?). Die Silberstückchen behandelt man zur 
Entfernung anhaftenden Kalziumoxydes einige Minuten mit ko- 
chender 2%iger Salpetersáure, spült sie mit heiBem Wasser ab, 
bringt sie mit einer Pinzette in ein Tiegelchen und erhitzt sie kurze 
Zeit im Aluminiumblock auf 300°. 

Man wágt etwa 0,5 g reines Silber 1 ) genau ab und lóst es in 
einer 200 ccm-Stópselflasche, auf welche man einen Trichter setzt, 
auf dem Wasserbad unter Erwármen in 10 ccm chlorfreier Sal- 
petersáure (D = 1,2). Nachdem alies in Losung gegangen ist, 
verjagt man die in der Flasche auftretenden braunen Stickoxyde 
durch Hineinblasen mittelst eines gebogenen Glasrohres, bis sie sich 
nicht mehr nachbilden, und láBt die Flasche erkalten. Dann ver- 
dünnt man die Losung mit rd. 50 ccm Wasser und láBt soviel 
n / 10 -NaCl-Lósung hinzuflieBen, daB 0,2 ccm an der zur vollstán- 
digen Ausfállung des Silbers berechneten Menge fehlen. Nun ver- 
schlieBt man die Flasche und schüttelt sie stark, bis sich der Nieder- 
schlag ganz zusammengeballt hat 2 ). Man lüftet den Stopfen, spült 
die darán haftende Losung in die Flasche zurück und gibt einen 
Tropfen n / 10 -NaCl-Lósung zu der geklárten Flüssigkeit. JSntsteht 
hierbei ein Niederschlag, so fáhrt man mit dem tropfenweisen Zu- 
setzen der Kochsalzlósung fort, solange er sich noch deutlich ver- 
mehrt. Darauf wiederholt man das Schütteln, fügt einen neuen 
Tropfen NaCl-Lósung hinzu, schüttelt wieder und wiederholt dies, 
bis ein weiterer Tropfen keine Trübung mehr hervorruft. Der letzte 



maBen flüssiges Gemisch entsteht. Sonst bildet sich um den zu kühlenden 
Gegenstand herum durch Fortschmelzen des Eises ein leerer Raum, und 
die Kühlung bleibt unvollkommen. 

x ) Den grofíeren Rest hebt man für Aufgabe 29 auf. 

8 ) Zusatz von einigen Tropfen reinen Áthers vor dem Schütteln be- 
schleunigt das Zusammenballen des Niederschlages. 
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Tropfen wird bei der Ablesung der Bürette nicht berüoksichtigt. 
Da Silberchlorid in Wasser etwas lóslich ist (rd. 2 mg im Liter bei 20°) 
und eine gesáttigte AgCl-Lósung mit einer Chloridlósung noch eine 
Trübung gibt, wie es das Massenwirkungsgesetz fordert, so hat man 
ohnehin einen allerdings sehr kleinen UberschuB an Kochsalz- 
lósung verbraucht. 

Bei der Wiederholung der Titration láfit man von vornherein 
ein dem hier ermittelten nahekommendes Volum der Kochsalz- 
lósung zur Silberlosung flieBen. 

28. Titration einer sauren Silbernitratlosung. 

^Occm werden genau wie bei der vorigen Aufgabe mit der 
n / 10 -NaCl-L6sung titriert. 
Anzugeben: Ag in 25 ccm. 

Die Yolhardsehe Silber- und Halogenbestimmung. 

Das Volhardsche Verfahren benutzt ais MaBflüssigkeiten n / 10 - 
Lósungen von Silbernitrat und Ammonium- oder Kaliumrhodanid, 
ais Indikator eine Ferrilósung. Wáhrend beim Versetzén der sal- 
petersauren, ferrihaltigen Silberlosung mit Rhodanidlósung zunáchst 
nach der Gleichung 

AgNU 3 +ÍNH 4 CNS = AgCNS + NH 4 N0 3 

unlósliches, weiBes Silberrhodanid ausfállt, bewirkt der geringste 
UberschuB an Rhodanid eine leicht wahrzunehmende Rotíárbung 
der bis dahin farblosen, über dem Mederschlag stehenden Lósung 
infolge Bildung von Ferrirhodanid. 

Man bereitet zuerst durch Auflósen reinen Silbers in Salpeter- 
sáure eine n / 10 -AgNO 3 -Lósung und stellt mit deren Hilfe die Ammo- 
niumrhodanidlosung ein. Die Titrationen werden in Porzellan- 
schalen vorgenommen, weil der Farbenumschlag darin besonders 
scharf zu erkennen ist. 

Das Volhardsche Verfahren dient zur Bestimmung von Stoffen, 
welche mit Silber in Salpetersáure unlósliche Niederschláge 
geben, in erster Reihe der Halogenwasserstoffe und der Blausáure. 
Man versetzt die Analysenlósung mit einem UberschuB der n / 10 - 
Silberlósung und titriert das gelóst bleibende Silber mit n / 10 -Rho- 
danidlósung zurück (jjR^sttitration"). 

Vor dem Gay-Lussacschen hat das Volhardsche Verfahren 
den Vorzug der schnelleren Ausführbarkeit, vor dem Mohrschen den 
der Anwendbarkeit auf saure Lósungen. 
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29. Herstellung einer salpetersauren 7i -Silbernitratlosung. 

Man schmilzt das bei Aufgabe 27 dargestellte Silber bis auf einen 
Rest, den man in Pulverform aufhebt, auf Kalk, wie es auch dort 
geschahj zu eiríigen Stücken zusammen und reinigt sie wie früher. 

Man wágt davon genau 10,788 g (d. h. 1 / 10 Val) ab, indem man 
das geschmolzene Silber verwendet und nur zum letzten Ausgleichen 
des Gewichtes von dem ungeschmolzenen, vorher ebenfalls bei 300° 
getroekneten Material nimmt. Man bringt das Metall in einen 
300 ccm-Erlenmeyerkolben, lóst es unter Erwármen in móglichst 
wenig, chlorfreier Salpetersáure (D = 1,2) auf und verjagt die ge- 
bildeten Stickoxyde vollstándig durch Umschwenken des Kól- 
bens und kurzes vorsiehtiges Durchsaugen oc^er Einblasen von Luft. 
Dann füllt man die Lósung im MeBkolben auf 1000 ccm auf. 



30. Herstellung einer , V 10 -Ammoniumrhodanidlosung. 

Man lóst 9,0 g recht reines und trockenes Ammoniumrhodanid 
im Wislicenus-MeBkolben zu 1100 ccm (die Lósung enthált also 
im Liter rd. 8,2 g, die n / 10 -Lósung 7,611 g). 

20 ccm "/xo-AgNOg-Lósung verdünnt man in einer 300 ccm- 
Porzellanschale mit rd. 100 ccm Wasser und versetzt die Fltissigkeit 
mit etwa 2 ccm kaltgesáttigter Eisenammoniakalaunlósung und 
soviel ausgekochter Salpetersáure, daB die braune Farbe des Álauns 
verschwindet. Nun láBt man unter fortwáhrendem Rühren mit 
einem Glasstab die Rhodanidlósung hinzuflieBen, bis die Lósung 
plótzlich einen rótlichen Farbton annimmt. 

Man berechnet den Normalitátsfáktor der Rhodanidlósung, ver- 
dünnt sie auf ^jQ-Normalitát, nachdem man ihr Volum auf genau 
1000 ccm gebracht hat, und prüft ihren Titer noch einmal mit 
der Silberlósung. 



31. Titration einer Natriumehloridlosung. 

Man fügt zu 25 ccm Lósung 40 ccm n / 10 -Silbernitratlósung und 
titriert den ÜberschuB an Silber mit n / 10 -Ammoniumrhodanid- 
lósung zurück, indem man sonst genau wie bei Aufgabe 30 verfáhrt 1 ). 

Anzugeben: Cl in 25 ccm. 



x ) Genauere (etwas hóhere) Werte erhált man, wenn man das ausgefállte 
Silbe rchlorid vor dem Títrieren des Silberüberschusses abfiltriert(?). 
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Die Bestimmung der Blausáure im Kaliumzyanid. 

Láfit man Silbernitratlósung zu einer Kaliumzyanidlósung 
f lieBen, so tritt anf angs keine Fállung ein, da sich nach der Gleichung 

AgN0 3 + 2 KCN = KAg(CN) 2 + KN0 3 . 

lósliches Kaliumsilberzyanid bildet. Ist jedoch alies Kaliumzyanid 
in das komplexe Salz verwandelt, so bewirkt weiteres Zusetzen von 
Silberlósuns die Reaktion 



KAg(CN) 2 + AgN0 8 = 2 AgCX -f KXO 



3 > 



die Flüssigkeit trübt sich durch Abscheidung von Silbeizyanid. 
Da dieser Punkt gut zu beobachten ist, kann man lósliche Zyanide 
auf die geschilderte Weise mit Silberlósung von bekanntem Gehalt 
einigermaBen genau titrieren. 

Nach der ersten Gleichung entsprechen einem Molekül Silber- 
nitrat zwei Moleküle Blausáure oder Kaliumzyanid. 



32. Analyse des technischen Zyankaliums 1 ). 

Man stellt sich zu dieser Bestimmung 500 ccm einer neutralen 

16 989 
n / 10 -Silbernitratlósung her, indem man — ~ — = 8,4945 g reines. 

nótigenfalls aus Wasser umkristallisiertes Silbernitrat in Wasser 
zu 500 ccm auflóst. Der Titer dieser Lósung wird nach Volhard 
geprüft. 

Man wágt ein Stück des zur Untersuchung gegebenen Zyanka- 
liums im Gewicht von 0,4 bis 0,5 g in einem weiten Wágegláschen 
genau ab, lost es in einem 300 ccm-Erlenmeyerkolben unter Zugabe 
von etwas halogenfreier Natronlauge (?) in rd. 100 ccm Wasser und 
titriert mit der neutralen n / 10 - Silberlósung unter fortwáhrendem 
Schütteln des Kolbens, bis in der Lósung eine bleibende Trübung 
auftritt, deren Erkennen man sich durch eine dunkle Unterlage, z. B. 
von schwarzem Glanzpapier, erleichtert. 

Die Analyse hat man mehrere Male mit Proben verschiedener 
Stücke des Zyankaliums vorzunehmen, ummóglichst ein demDurch- 
schnittswert entsprechendes Resultat zu finden. 

Anzugeben: % KCN im Zyankalium 2 ). 



2 ) Vorsicht wegen der auBerordentlichen (iiftip:keit des Zyankaliums! 
2 ) Die gefundene Zahl kann gróBer ais 100 sein, wenn das Zyankalium 
Natriumzvanid enthált. 
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Beispiel für ein Tüpfelverfahren. 
33. Titration einer Zinklosung mit Kaliumferrozyanid. 

i 

Verfahren: Man fállt das Zink in schwach saurer Losung mit- 
telstK 4 Fe(CN) 6 -Lósung von bekanntem Gehalt ais unlósliches, weiBes 
K 2 Zn 3 [Fe(CN) 6 ] 2 . Sobald beim jjTüpfeln" mit einer Losung von 
Uranylnitrat, U0 2 (N0 3 ) 2 , die kráftig braune Farbe des Uranyl- 
ferrozyanides (U0 2 ) 2 Fe(CN) 6 , auftritt, befindet sich überschüssiges 
Ferrozyanid in der Losung, und die Titration ist beendet. 

Die K 4 Fe(CN 6 )-Lósung wird mit reinem Zink eingestellt. 

Die Titration kann nur bei weiBem Licht (Tages-, 
Bogen-, Gasglühlicht) vorgenommen werd«n. 

Ausführung: a) Herstellung der Kaliumferrozyanidlósung. 

Zwischen 10 und 1 1 g reines Stangenzink werden auf 1 cg genau 
abgewogen und im 1100 ccm-Wislicenus-MeBkolben in 50 ccm 
8 n-Salzsáure gelóst. Die Losung wird mit 50 g Ammoniumchlorid 
versetzt und so weit verdünnt, daB sie im Kubikzentimeter genau 
10 mg Zink enthált. Der Salmiakzusatz bewirkt, daB sich spáter 
der Kalium- Zink- Ferrozyanid -Niederschlag rasch zusammenballt 
und absetzt. 

* Etwa 50 g reines Kaliumferrozyanid (Kahlbaum „Zur Ana- 
lyse"), K 4 Fe(CN) 6 ,3H 2 0, lóst man zum Liter. 

50 ccm der Zinklósung werden in einem 750 ccm-Erlenmeyer- 
kolben mit 10 ccm 2 n-Salzsáure angesáuert, mit Wasser auf etwa 
200 ccm verdünnt, zum Sieden erhitzt und nach Entfernen der 
Flamme schnell mit der Ferrozyanidlósung titriert. Man láBt von 
dieser aus der Bürette zunáchst 40 ccm, danach je 1 ccm zuflieBen, 
schüttelt denKolben jedesmal kráftig um, wartet mehrere Sekunden, 
bringt einen Tropfen der Flüssigkeit mit einem Glasstab auf eine 
weiBe Unterlage (glasierte Porzellanplatte mit Vertiefungen, Uhr- 
glas auf Papier oder dgl.) und fügt einen Tropfen l%ige Uranyl- 
nitratlósung hinzu. Deutliche Braunfárbung zeigt die Anwesenheit 
überschüssigen Ferrozyanides an. Bleibt sie aus, so fügt man wie 
vorher kubikzentimeterweise weiter Ferrozyanidlósung zur zink- 
haltigen Flüssigkeit, bis beim Tüpfeln die braune Farbe auftritt. 

Gute Ergebnisse werden nur erhalten, wenn man durch kráftiges 
Schütteln dafür sorgt, daB sich das zunáchst ausf allende Zinkferro- 
zyanid quantitativ in Kalium-Zink-Ferrozyanid umwandelt, wenn 
man die Titration schnell durchführt und wenn die Flüssigkeit heiB 
bleibt. Nótigenfalls erhitzt man sie noch einmal zum Sieden. 

Die erste Titration liefert einen angenáherten Wert. Durch 
weitere Bestimmungen, bei welchen man die Ferrozyanidlósung 
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zuletzt 1 / 10 -ccm-weise zuflieBen láBt, ermittelt man den Titer der 
letzteren genauer. Die Fehlergrenze entspricht etwa 1 ¡ 10 ccm. Ferro- 
zyanidlósung oder 1 mg Zink. Dieses Titrierverfahren zeichnet sich 
niehr durch Einfachheit ais durch Genauigkeit aus. 

Man berechnet den empirischen „Zinkfaktor''' der Kaliumferro- 
zyanidlósung, d. i. die einem Kubikzentimeter entsprechende 
Zinkmenge. 

b) Titrieren der gegebenen, schon ammoniumchloridhaltigen 
Zinklósung. 

Die Analyse wird mit 25 ccm Lósung wie bei a) ausgeführt. 
Die 25 ccm enthalten etwa ebensoviel Zink wie die vorher titrierten 
50 ccm, so da£ die Zinkkonzentration in beiden Fallen annáhernd 
gleich ist. 

Zusammensetzung des Ferrozyanidniederschlages und Analysen- 
resultat ánderji sich etwas mit dem Verdünnungsgrad der analy-. 
sierten Lósungen. 

Anzugeben: Zn in 25 ccm. 

Die Lósungen werden für die Analyse der Kupfer- 
Zink- Zinn - Legierung (Aufg. 54) aufgehoben. 



III. Gewichtsanalyse. 
Allgemeines. 

Bei der Gewichtsánalyse wird der zu bestimmende Stoff zur 
Wágung gebracht. Einige Beispiele sollen die wichtigsten diesem 
Zweck dienenden Verf abren erláutern: 

Das Natriumchlorid in einer reinen Kochsalzlósung ermittelt 
man durch Eindampfen der Lósung und Wágen des Rück- 
standes. 

Den Wassergehalt einer Substanz findet man, indem man sie 
auf eine Temperatur erhitzt, bei welcher das Wasser sich verflüch- 
tigt. Man ermittelt seine Menge durch Bestimmen der Gewichts- 
abnahme, welche die Substanz erfahren hat, oder dadurch, daB man 
es, z. B. in einem passenden Absorptionsmittel, auffángt und wágt. 

Gold bestimmt man in einer Lósung durch Fallen mit Ferro- 
lósung; das abgeschiedene Metall wird abfiltriert und gewogen. 

Kupfer schlágt man aus einer Kupferlósung durch den elek- 
trischen Strom an einer Platinelektrode ais Metall nieder und 
erfáhrt seine Menge aus der Gewichtszunahne der Elektrode. 

Barium wird aus seiner Lósung durch Schwefelsaure ais Ba- 
riumsulfat gefállt und auch in dieser Form gewogen. 
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Magnesium scheidet man ais Ammonii;m - Magnesium- 
Phosphat ab und wágt es, nachdem es durch Glühen des Nieder- 
schlages in Magnesium pyrophosphat übergeführt ist. < 

Das Ausf alien von Substanzen durch Reagentien (und Elektri- 
zitát) ist das allgemeinste Hilfsmittel zúr quantitativen Trennung 
verschiedener Sboffe voneinander. Vielfach sind dabei dieselben 
Reaktionen wie bei der qualitativen Analyse zu gebrauchen; es 
kommt hier aber* weit mehr darauf an, daB die Reaktionen emp- 
findlich, ais daB sie charakteristisch sind (?). Um die Abscheidung 
von Niederschlágen móglichst vollstándig zu machen, verwendet 
man im allgemeinen einen überschuB des Fállungsreagens (Massen- 
wirkungsgesetz !) oder setzt der Lósung geeignete, die Loslichkeit 
herabdrückende Stoffe, z. B. Alkohol, zu. 

AuBer durch die Loslichkeit der gefállten Stoffe kónnen bei der 
Analyse auch dadurch Fehler veranlaBt werden, daB die Nieder- 
schláge fremde Substanzen ,,mitreiBen". Háufig handelt es sich 
dabei um mechanische Einschlüsse, wie etwa Kristalle Mutterlauge 
enthalten, in anderen Fallen um Bildung sog. fester Lósungen oder 
um Adsorptionserscheinungen, vielfach aber auch um chemische 
Verbindungen, z. B. bei der Fállung von Bariumsulfat in Gegen- 
wart von Eisensalzen, wobei komplexe Eisenschwefelsáuren in 
Form ihrer Bariumsalze mitausf alien. 

Es sind also keineswegs qualitative Reaktionen ohne wei- 
teres für die quantitati ve Analyse zu gebrauchen; in der Regel ist 
zunáchst eine eingehende Untersuchung ihrer Fehlerquellen und die 
Ausarbeitung genauer Vorschriften für deren Vermeidung erforder- 
lich. Diese Vorschriften, für welche die folgenden Übungsaufgaben 
Beispiele geben, müssen dann natürlich beim Analysieren sorgfaltig 
befolgt werden, wenn man gute Ergebnisse erzielen will. 

Den allgemeinen Teil lese man wiederholt und sehe 
ihn vor jeder Analyse dáraufhin durch, was von dem 
dort Gesagten für die betreffende Bestimmung in Be- 
tracht kommt, da in der Folge nicht mehr darauf hin- 
gewiesen wird. 

Zur Entgegennahme des meist ais Lósung ausgegebenen Ana- 
lysenmaterials v hat man dem Assistenten, sofern bei den einzelnen 
Analysen nichts anderes bemerkt ist, einen 100 ccm-MeBkolben und 
zwei reine und trockene Ausgabebüretten (s. Anhang) 1 ) zu über- 
geben. Die empfangene Lósung ist auf 100 ccm aufzufüllen. 

Die Resultate beider gleichzeitig ausgeführten Analysen sind 
abzugeben. 

x ) Oder, wo derartige Büretten nicht in Gebrauch sind, zavcí Hahn- 
büretten mit Trichtern. 
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34. Bestimmung von Chlor und Natrium in einer neutralen 
Losung von Natriumehlorid und Natriumsulfat 

Verfahren: a)Cl ala AgCl nach Fallen mit AgN0 3 in schwach 

salpetersaurer Losung und Trocknen bei 130°; 

b) Xa ais Xa 2 S0 4 nach Eindampfen der Losung mit 
H 2 vS0 4 und schwachem Glühen. 

Ausführung: a) Chlorbestimmung. . 

20 ccm der gegebenen Losung werden in einem mit AusguB 
versehenen 300 ccm-Becherglas auf rd. 100 ccm verdünnt und mit 
10 ccm verdünnter, chlorfreier (Prüfung!) Salpetersáure versetzt. 
Dann gibt man unter Umrühren, wobei ein Verspritzen der Losung 
zu vermeiden ist, langsam an einem Glasstab entlang 5%ige klare 
Silbernitratlosung zu der Flüssigkeit, bis sich der entstehende 
Niederschlag augenscheinlich nicht weiter vermehrt. Man darf 
keinen zu grofien ÜberschuB an Silberlosung anwenden, weil das 
Silberchlorid leicht Silbernitrat einschlieBt, welches aus dem sich 
schnell zusammenballenden Niederschlag spáter nicht mehr ent- 
fernt werden kann. Weiter ist die Einwirkung sehr hellen Tages- 
lichtes auf das Silberchlorid zu verhindern, indem man das Becher- 
glas mit Papier umhüllt. Man erwármt nun die Flüssigkeit unter 
wiederholtem Umrühren auf dem Wasserbad und prüft, nachdem 
sie sich durch Absetzen des Silberchlorides geklárt hat, mit einigen 
Tropfen Silberlosung auf die Vollstándigkeit der Fállung. Darauf 
láBt man sie erkalten. 

Inzwischen hat man genau nach der früher (S. 15) gegebenen Vor- 
schrift einen Goochtiegel hergerichtet und nach dem Trocknen bei 
130° gewogen. Durch ihn dekantiert man jetzt die Flüssigkeit, 
ohne den Niederschlag aufzurühren, indem man sie an einem Glas- 
stab gegen die Wand des Goochtiegels flieBen láfit. Den Glasstab 
kann man mit Gummibándchen befestigen (vgl. Fig. 7). Um zu 
verhindern, daB die Flüssigkeit auBen am Becherglas herunterflieBt, 
fettet man den AuBenrand des Ausgusses ein wenig ein. Darauf be- 
handelt man das Silberchlorid im Becherglas unter Umrühren mit 
50 ccm kaltem, durch einige Tropfen Salpetersáure angesáuertem 
Wasser, láBt es sich vollstándig absetzen und dekantiert die Flüssig- 
keit wieder durch den Goochtiegel. Das Dekantieren mit 50 ccm 
salpetersáurehaltigem Wasser wird noch einmal wiederholt und 
dann der Niederschlag selbst in den Goochtiegel gebracht. Man 
rührt ihn mit wenig, durch Salpetersáure schwach sauer gemachtem 
Wasser auf und spült ihn am Glasstab, den man jetzt, falls er nicht 
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mit Gummibándern befestigt ist, zwischen Mittel- und Zeigefinger 
der auch das Becherglas haltenden linken Hand nimmt, in den 
Tiegel, wobei man durch Spritzen mit der Spritzflasche nachhilft. 
Die am Glas haftenden Silberchloridteilchen werden durch leichtes 
Reiben mit einer über einen Glasstab gezogenen, zuvor mit Natron- 
lauge ausgekochten Gummifahne entfernt. Das Becherglas, in 
welches man einige Kubikzentimeter Wasser*gegeben hat, ist dabei 
schrág zu halten, so da£ der zu lockernde Niederschlag nur unter 
Wasser mit dem Gummi in Berührung kommt. Andernfalls würde 
er an der Gummifahne kleben bleiben. 

Das Silberchlorid wird nun im Goochtiegel vóllig ausgewaschen, 
indem man den Tiegel, dabei dessen Wandung abspülend, zu etwa 
1 / 3 mit angesáuertem Wasser füllt und dieses so langsam absaugt, 
daB es nur tropfenweise abflieBt. Man se^zt das Auswaschen 1 ) 
fort, bis 5 ccm Filtrat nach dem Zugeben von Salzsáure ganz klar 
bleiben. Dann wáscht man das Chlorid noch einmal mit reinem 
Wasser und einige Male mit wenigen Kubikzentimetern Alkohol 
und trocknet es im Aluminiumblock bei 130° bis zur Gewlchts- 
konstanz. Man erhitzt erst 1 / 2 Stunde, wágt den Tiegel, nach- 
dem er eine Stunde im Chlorkalzium-Exsikkator im Wágezimmer 
gestanden hat, erwármt noch einmal x / 4 Stunde, wágt nach einer 
Stunde von neuem und wiederholt dies notigenfalls, bis das Ge- 
wicht auf 0,2 mg konstant bleibt. 

Das bei der zweiten Bestimmung gef állte Silberchlorid wird nach 
Beendigung der ersten Analyse in denselben Goochtiegel filtriert, 
in dem man den ersten gewogenen Niederschlag lafit. 

b) Natriumbestimmung^ 

25 ccm Losung werden in einem ausgeglühten und gewogenen 
Platin- oder Quarz-Fingertiegel 2 ) auf dem Wasserbad 3 ) zur Trockene 
gebracht (Porzellanringe oder mit Filtrierpapier umwickelte Metall- 
ringe!). Das Eindampfen geht in Platingefáfien wegen der besseren 
Wármeleitfáhigkeit schneller ais in Quarz- und PorzellangefáBen. 
Man nimmt den Tiegel vom Wasserbad, sobald der Inhalt ganz 
trocken geworden ist, und wágt ihn nach 10 Minuten auf 1 cg genau, 
um einen Anhalt für die zur Verwandlung der Natriumsalze in 
Sulfat notwendige Menge konzentrierter Schwefelsáure zu haben. 



x ) Gegen Ende des Auswaschens kann sich das Filtrat schwach trüben, 
weil das in reinem Wasser etwas losliche Silberchlorid wieder atisgefállt wird (?). 

2 ) Hat man keinen Fingertiegel, so verwendet man einen moglichst 
hohen gewóhnlichen Tiegel. 

3 ) Ist ein Dampfbad vorhanden, so ist stets dieses statt des Wasserbades 
zu benutzen. 
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Man berechnet diese unter der Annahme, daB der gesamte gewogene 
Rückstand aus Natriumchlorid bestehe (warum?), und láBt sie 
tropfenweise aus einem zu einer Spitze ausgezogenen Glasrohr zu 
der Substanz flieBen, indem man den Tiegel fast wagerecht stellt, 
um Verluste durch die dabei auftretende Chlorwasserstoffentwick- 
lung zu verhüten. Zur richtigen Bemessung.der Schwefelsáuremenge 
bestimmt man zunachst das Gewicht von 20 Tropfen der gleichen 
Schwefelsáure, welche man aus demselben Glasrohr in ein Wáge- 
gláschen mit eingeschliffenem Stopfen flieBen láBt, und berechnet 
danach die notwendige Tropfenzahl. Es kommt auf diese Weise 
sicher ein UberschuB an Schwefelsáure zur Anwendung, weil der 
Verdampfungsrückstand noch Feuchtigkeit enthált und teilweise 
schon aus Sulfat besteht, da ja die analysierte Lósung sulfat- 
haltig ist. y* ■< & 

Zur Entfernung der überschüssigen Schwefelsáure bringt man 
den Fingertiegel auf einem Dreieck in fast wagerechte Lage und 
erwármt ihn mit einer kleinen, durch den Schornstein vor Luftzug 
geschützten Bunsenflamme, die man zunachst dicht an die Offnung 
des Tiegels stellt. Die Hitze wird durch VergróBern der Flamme 
ganz allmáhlich gesteigert, sodaB zuerst der Chlorwasserstoff lang- 
sam entweicht, spáter die Schwefelsáure ruhig verdampft und schlieB- 
lich, wenn keine Schwefelsáuredámpfe mehr fortgehen, der Rand 
des Tiegels eben zum Glühen kommt. Die ganze Behandlung er- 
fordert ein bis zwei Stunden. Man láBt nun den Tiegel abkühlen, 
gibt ein erbsengroBes Stückchen Ammoniumkarbonat, das beim 
Erhitzen auf dem Platinblech keinen Rückstand hinterlassen darf , 
hinein und erwármt ihn vorsichtig von neuem. Hierbei wird das 
zuerst gebildete Natriumpyrosulfat (?) in neutrales Sulfat und flüch- 
tiges Ammoniumsulfat übergeführt. Den zuletzt auf schwache Rot- 
glut erhitzten Tiegel láBt man etwas abkühlen, stellt ihn in den 
Exsikkator und wágt ihn nach einer halben Stunde 1 ). Alsdann er- 
wármt man ihn noch einmal unter Zugeben von Ammoniumkar- 
bonat, glüht ihn und prüft auf Gewichtskonstanz. — Die Probé 
auf Gewichtskonstanz ist in entsprechender Weise 
bei alien gewichtsanalytischen Bestimmungen zu 
machen; es wird im folgenden nicht mehr darán erinnert 
werden. 

Prüf ung: Das gewogene Natriumsulfat muB mit wenig Wasser 
eine klare, neutral reagierende Lósung geben, welche durch Silber- 
nitratlósung nicht getrübt wird. 

Anzugeben: Cl, Na in 25 ccm. 



x ) Einen Quarztiegel nach einer Stunde. 
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35. Bestimmung von Kupfer und Schwefelsáure in einer 
Losung von Kupfersulfat und Natriumsulfat. 

Verfahren: a) Cu ais Cu 2 S; es wird in schwach salzsaurer Losung 

mit H 2 S ais CuS gefállt, welches durch Glühen ira 
Wasserstoffstrom in Cu 2 S verwandelt wird; 
b) S0 4 ais BaS0 4 nach Fallen mit BaCl 2 in salzsaurer 
Losung und Glühen. 

Ausführung: a) Kupferbestimmung. 

23 ccrn Losung werden in einem 300 ccm-Bccherglas mit 10 ccm 
Salzsáure (D = 1,12) und Wasser auf rd. 150 ccm verdünnt. Man 
erwármt das mit einem Uhrglas bedeckte Becherglas auf dem Wasser- 
bad und leitet in die warme Flüssigkeit, indem man mit Erhitzen 
aufhórt, 1 / 2 Stunde lang einen Schwef el wasserstoffstrom von etwa 
2 Blasen in der Sekunde ein. Der Gasstrom wird angestellt, ehe 
man das trockene Gaseinleitungsrohr in die Losung eintaucht, und 
erst unterbrochen, wenn es wieder daraus entfernt ist; dadurch 
verjbindert man, dafí Niederschlag ins Innere des Robres gelangt. 
Ais Waschflüssigkeit für die weitere Behandlung des Kuprisulfides 
dient zunáchst schwefelwasserstoffhaltiges, mit einem Tropfen Salz- 
sáure angesáuertes Wasser. Man sáubert das Gaseinleitungsrohr, 
láBt den Niederschlag kurze Zeit sich absetzen und dekantiext die 
über ihm stehende Flüssigkeit durch ein quantitatives, im Schleifen- 
trichter liegendes 9 cm-Filter. Der Niederschlag wird durch drei- 
maliges Dekantieren mit angesáuertem, schwef elwasserstoffhaltigem, 
heifíem Wasser im Becherglas, dann auf dem Filter mit reinem 
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Wegen 
der Oxydierbarkeit des Kuprisulfides halte man dieses beim Aus- 
waschen im Filter móglichst mit Wasser bedeckt. 

Nachdem die Waschflüssigkeit vollstándig abgetropft ist, wird 
das Filter mit dem Niederschlag im Dampftrockenschrank getrock- 
net und unter vorsichtigem Drücken vom Sulfid móglichst befreit. 
Man sammelt das Sulfid auf hellem Glanzpapier und schützt es 
durch ein Uhrglas oder einen Trichter vor Staub und Luftzug. Das 
Filter bringt man in einen gewogenen Rosetiegel und verascht es, 
indem man es zunáchst anzündet und abbrennen láfít und dann 
den ganzen Tiegel mit dem Bunsenbrenner allmáhlich auf helle 
Glut erhitzt. Um ein Verstáuben der am Filter haftenden Sulfid - 
teilchen beim Veraschen zu vermeiden, faltet man das Filter tüten- 
artig zusammen, schlágt den Rand nach der Spitze hin um und 
stellt es mit dieser nach oben in den Tiegel. Die Spitze wird an- 
gezündet. Wenn alie Filterkohle verbrannt ist, wozu man erforder- 
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lichenfalls das Gebláse 1 ) zu Hilfe nimmt, und beim Entfernen der 
Flamme keine Teilchen mehr nachglimmen, láBt man den Tiegel 
abkühlen, stellt ihn auf ein zweites Stück Glanzpapier und bringt 
mit einem nicht haarenden Pinsel das auf bewahrte jSulf id ohne Ver- 
luste hinein. Nun wird der Tiegel noch einmal unter Luftzutritt 
zum Verbrennen der etwa noch vorhándenen Papierfasern auf 
Rotglut erhitzt. Dann láfít man ihn wieder kalt werden und setzt 
dem jetzt groBenteils oxydierten Sulfid die gleiche Menge fein 
gepulverten, kristallisierten, ohne Rückstand flüchtigen (Probé!)'. 
Schwefel zu. 

Darauf leitet man mittelst des zum Rosetiegel gehórenden Por- 
zellanrohres einen máBig starken Wasserstoffstrom in den mit dem 
durchlochten Deckel verschlossenen Tiegel 2 ) und erhitzt diesen 
allmáhlich auf d un kle Rotglut. Der Wasserstoff wird einer Bombe 
(wenn diese nicht zur Verfügung steht, einem Kippschen Apparat) 
entnommen, mit Schwefelsáure 3 ) gewaschen und in einem rd. 5 cm 
langen, 1 cm weiten, mit trockener Glaswolle gef üllten Glasrohr von 
mitgerissenen Sáuretrópfchen befreit. Man wáhlt die verbindenden 
Schláuche móglichst kurz und überzeugt sich zunáchst, daB sie innen 
trocken und sauber sind. Neue Sohláuche enthalten oft Talkum. 
Sobald die aus dem Tiegel herausbrennende, anfangs durch Schwefel 
blaugefárbte Flamme farblos geworden ist und die Flammengase 
nicht mehr nach Schwefeldioxyd riechen, setzt man das Erwármen 
noch wenige Minuten fort, entfernt dann die Flamme und láBt den 
Tiegel erkalten, ohne den Wasserstoffstrom zu unterbrechen. Die 
Wasserstoff flamme wird ausgeblasen, sobald esdieTiegeltemperatur 
gestattet. Der Tiegelinhalt muB aus schón blauschwarzem, kri- 
stallisiertem Kuprosulfid bestehen ; weist er rote Flecke auf, so ist 
er noch einmal mit Schwefel zu mischen und von neuem zu glühen. 
Bei zu langem und starkem Erhitzen wird das Kuprosulfid durch 
Wasserstoff langsam zu Kupfer reduziert. 

Nach einstündigem Stehen im Exsikkator wird der Tiegel 
gewogen. 

Die Prüfung auf Gewichtskonstanz erfolgt, nachdem die Be- 
handlung mit Schwefel im Wasserstoffstrom wiederholt worden ist. 

b) Schwefelsáurebestimmung. 

20 ccm Lósung werden in einem 300 ccm-Becherglas nach Zu- 
geben von 1 / 2 ccm konzentrierter Salzsáure auf 150 ccm verdünnt 



x ) An Stelle des Geblases kann hier und küriftig immer der Mekerbrenner 
benutzt werden. 

2 ) Prüfung des Wasserstoff es auf Knallgas! Man entzünde das Gas am 
Ende des Porzellanrohres, ehe man dieses in den Tiegel einführt. 

3 ) Falls im Kippschen Apparat entwickelt, vorher noch mit Wasser. 
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und,™ mit einem Uhrglas bedeckt, über freier Flamme ziim 
schwachen Sieden erhitzt. Dann gibt man, das Uhrglas an einer 
Seite lüftend, zu der kochendenFlüssigkeittropfenweise5%ige, mit 
einigen Tropfen verdünnter Salzsáure angesáuerte Bariumchlorid- 
losung in móglichst geringem ÜberschuB hinzu. Man bedient 
sich dazu eines einfachen Tropftrichters, welchen man sich durch 
Ausziehen eines Glasrohres (Reagensglas) zu einer so feinen Kapillare 
hergestellt hat, dafi nur alie 3 — 4 Sekunden ein Tropfen hindurch- 
geht. Diese VorsichtsmaBregel ist notwendig, weil das ausf allende 
Bariumsulfat bei schnellem Hinzufügen des Bariumchlorides be- 
tráchtliche Mengen von diesem einschlieBt. — Uberhaupt ist das Aus- 
fállen des Bariumsulfates, auch zur Bestiinmung des Bariums, eines 
der heikelsten gewichtsanalytischen Verf ahren, das z.*B. auch durch 
die Gegenwart mancher Stoffe ungünstig beeinfluBt wird 1 ). Da es 
in der Praxis wegen der Háufigkeit von Schwefelbestimmungen sehr 
oft anzuwenden ist, unterrichte sich der Chemiker über diese Fehler- 
quellen genau aus denLehrbüchern. — Man láBt denNiederschlag sich 
absetzen und prüft durch Zugebeñ eines Tropfens Bariumchlorid- 
lósung auf die Vollstándigkeit der Fállung. Dann erhált man die 
Flüssigkeit noch */ 4 Stunde in gelindem Sieden und láBt sie über 
Nacht stehen. So erst wird die Abscheidung des Niederschlages quan- 
titativ. Das Bariumsulfat wird in einem mit nicht zu dünner Asbest- 
schicht versehenen, bei dunkler Rotglut gewichtskonstant gemachten 
Goochtiege] gesammelt, mit hemem Wasser ausgewaschen und bis zu 
gerade beginnender Rotglut erhitzt. Um Reduktion des Sulfates 
durch die Flammengase zu verhindern, stellt man den Goochtiegel 
in den Schutztiegel (vgl. S. 16). Das geglühte Bariumsulfat muB 
rein weiB aussehen und darf an Wasser nichts abgeben. 
Anzugeben: Cu, S0 4 in 25 ccm. 

36. Bestimmung des Kristallwassers im Kupfervitriol. 

Verfahren: Dem Kupfervitriol, CuS0 4 ,5H 2 0, werden bei 
etwa 100° vier Moleküle, oberhalb 200° das fünfte Molekül H 2 
entzogen. 

Ausführung: Man lóst etwa 20 g Kupfervitriol in móglichst 
wenig, heiBem Wasser auf und filtriert die warme Lósung durch ein 
in einem angewármten Trichter liegendes Faltenfilter in einen 
Erlenmeyerkolben. Durch Abkühlen der filtrierten Lósung in 
Wasser und durch kraftiges Schütteln bewirkt man die Abscheidung 
feiner, móglichst wenig Mutterlauge einschlieBender Kristalle. Nach 



i) Vgl. z. B. Aufgabe 37. 
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<iem Erkalten der Flüssigkeit wird das Kristallmehl an der Saug- 
pumpe in einem Trichter mit Filterplatte und Filtrierpapierscheib- 
chen abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen. Durch 
iráftiges Auspressen dér Kristalle mit einem Pistill entfernt man 
«die Mutterlauge móglichst vollstándig. Das gereinigte Salz wird 
in dünner Schicht mit Filtrierpapier bedeckt mehrere Tage an der 
Xuft getrocknet (Prüfung auf Gewichtskonstanz ! Die Dauer des 
Trocknens hángt von Temperatur und Feuchti^keit der Atmo- 
spháre ab) und in eine Pulverflasche mit eingeschliffenem Stopfen 
gefüllt. Es darf natürlich nicht im Exsikkator aufgehoben werden (?). 

Etwa 0,5 g Salz wird in einem weiten WágegláscHen mit Schliff- 
stopfen genau abgewogen und nach Entfernen des Stopfens zwei 
Stunden auf rd. 100° erhitzt. Man verschlieBt dann das Gláschen 
wieder, bringt es in den Exsikkator und wágt es nach einer Stunde. 
Erhitzen und Wágen werden bis zur Gewichtskonstanz wiederholt. 

Danach wird das teilweise entwásserte Salz im Aluminiumblcck 
bei 250° getrocknet. 

Anzugeben: % Wasserverlust bei 100° und bei 250°. 



37. Analyse des Kupferkieses, CuFeS 2 . 

(Zu bestimmen : [Gangart,] 1 ) Kupfer, Eiseñ, Schwefel.) 

Verfahren: Das feingepulverte Erz wird mit konzentrierter 
HN0 3 in Lósung gebracht und ein etwa ungelóster Rest (Gangart) 
bestimmt» In einem Teil der Lósung wird Cu durch H 2 S ais CuS 
gefállt (ais Cu 2 S gewogen), Fe im Filtrat durch NH 3 ais Fe(OH 3 ) 
niedergeschlagen und nach dem Glühen ais Fe 2 3 gewogen. S wird 
in einem and eren Teil der Lósung unter gewissen Vorsichtsmafíregeln 
■ais BaS0 4 bestimmt. 

Ausführung: a) Auflósung und Gangart-Bestimmung. 

Wie alie schwer angreifbaren Mineralien ist der Kupferkies vor 
Beginn der Analyse aufs sorgfáltigste zu pulvern. 2 g von Gangart 
móglichst freie Stückchen werden in einem gut gereinigten Diamant- 
mórser zerkleinert und portionsweise in einer Achatreibschale zer- 
rieben, bis ein ganz gleichmáBig staubfeines Pulver ohne metallisch 
glánzende Teilchen entstanden ist. Davon wágt man gleich nach 
■der Herstellung, damit es nicht Oxydation erleidet oder Wasser 
anzieht, 0,7 bis 0,9 g in einem langen, mit einem Glasstopfen ver- 



*) Hier, wie bei den folgenden Mineralanalysen, sind ais Verunreinigungen 
in den Mineralien gelegentlich vorkommende Stoffe, welche bei der Analy?e 
zu bestimmen sind, in Klammern angeführt. 

Stock-Stahler, Praktikiim. 2. Aufl. 6 
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schlossenen, zuvor gewogenen Wágeróhrchen ab, schüttet den 
Kupferkies ohne Verlust in einen trockenen 300 ccm-Erlenmeyer- 
kolben und wágt das Wágegláschen, dem noch etwas Mineral an- 
haftet, zurück. Sofort danach wágt man die Substanz für die 
zweite Bestimmung ab. 

Man kühlt den Erlenmeyerkolben mit dem Kupferkies in Eis- 
wasser und gieBt durch einen Trichter mit weitem Rohr (?) schnell 
und auf einmal 20 ccm rote, rauctyende, schwefelsáurefreie (Probé !), 
ebenfalls eisgekühlte Salpetersáure hinein. Erwármung muB bei 
der heftigen, viel Stickoxyd entwickelnden, deshalb untef dem 
Abzugvorzunehmenden Reaktion tunlichst vermieden werden, 
damit der sich ausscheidende Schwefel nicht zu grófíeren, die wei- 
tere Oxydation erschwerenden Klumpen zusammensintert. Man 
vóllendet die Oxydation des Schwef els zu Schwef elsáure, indem man 
die Flüssigkeit mit wenigen Tropfen Brom (zuvor auf H 2 S0 4 zu 
prüfen !) versetzt und sie durch Einstellen des Kolbens in eine auf 
dem Wasserbad erhitzte, leeré 300 ccm-Porzellanschale sehwach 
erwármt. Sobald aller Schwefel verschwunden ist, bringt man durch 
Verdünnen der Flüssigkeit mit 50 ccm Wasser das abgeschiedene 
Ferrisulfat in Lósung (Vorsicht wegen der Stickoxydentwicklung I) 
und kocht-die Flüssigkeit einige Minuten über freier Flamme. Da- 
nach entfernt man den Trichter, spritzt ihn ab, führt den Kolben- 
inhalt unter Nachspülen mit móglichst wenig Wasser quantitativ 
in die vorher benutzte Porzellanschale über und dampft die Lósung 
auf dem Wasserbad zur Trockene ein. Den Rückstand versetzt man 
mit 10 ccm konzentrierter Salzsáure und lóst ihn unter Zugeben 
vón etwas Wasser auf. Dann dampft man die Flüssigkeit noch 
einmal mit Salzsáure ein. Dies wird ein drittes Mal wiederholt, 
damit die bei der Fállung der Schwef elsáure ais Bariumsulfat 
stórende (?) ¡Salpetersáure entfernt wird. Den Rückstand über- 
gieBt man mit 2 ccm konzentrierter Salzsáure, verdünnt diese mit 
100 ccm Wasser und füllt die Lósung in einem MeBkolben auf 
250 ccm auf. 

Wenn nach der Oxydation des Schwefels und dem Verdünnen 
mit Wasser ein weiBer, beim Reiben mit einem Glasstab knirschen- 
der, schwerer Rückstand ungelóst geblieben ist (dem Kupferkies 
meist beigemengte Silikate), so bestimmt man die Menge dieser 
,,Gangart", indem man den Inhalt der Porzellanschale. (man ver- 
wendet dann am besten eine innen dunkelglasierte Schale) durch 
ein 7 cm-Filter (Schleifentrichter) in den MeBkolben filtriert, das 
Ungelóste auf dem Filter mit heifiem Wasser auswáscht und nach 
dem Trocknen und Veraschen des Filters (vgl. Aufg. 35a) im Platin- 
tiegel wágt. Es wird mit dem gefundenen Gewicht ais Gangart in 
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Rechnung gestellt. Das Filtrat samt Waschwasser wird auf 250 ccm 
aufgefüllt. 

b) Bestimmung des Kupfers und Eisens. 

100 ccm Lósung werden in einem 300 ccm-Becherglas auf 
rd. 150 ccm verdünnt, mit Salzsáure versetzt und zur Kupferbe- 
stimmung entsprechend Aufgabe 35 behandelt. 

Das Filtrat vom Kuprisulfid wird in einer 400 ccm-Porzellan- 
schale aufgefañgen, auf dém Wasserbad — zúnáchst mit einem 
Uhrglas bedeckt (?) — erwármt (Abzug !), auf 100 ccm eingedampft, 
wobei aller Schwefelwasserstoff entweicht, und in ein 300 ccm- 
Becherglas gespült. Man erhitzt die Lósung zum Sieden, oxydiert 
das Eisen durch Zugeben einiger Tropfen konzentrierter Salpeter- 
sáure und fállt es, nachdem die dabei auftretende Braunfárbung (?) 
wieder verschwunden ist, durch Ammoñiak, welches man in ge- 
ringem ÜberschuB zusetzt. Das amorph ausf allende Ferri- 
hydroxyd 1 ) muB mit besonderer Vorsicht und Gründlichkeit aus- 
gewaschen werden (vgl. den allgemeinen Teil). Die überstehende 
Flüssigkeit enthált viel Ammoniurnchlorid, welches sorgfáltig zu 
entfernen ist, da Eisenoxyd bei Gegenwart von Ammoniurnchlorid . 
in der Hitze flüchtig ist (?). Man wáscht das Hydroxyd durch De- 
kantieren mit heiBem Wasser, bis das Waschwasser mit angesáuerter 
Silbernitratlósung nur noch eine geringe Opaleszenz gibt, filtriert 
es imDampftrichter auf eiri\p cm-Filter abund wáscht es vollstándig 
aus, neues Wasser zugebend, ehe das alte ganz abgelaufen ist, 
damit die schádliche (?) RiBbildung in der gallertigen Masse 
verhütet wird 2 ). Das feuchte Filter wird durch . sehr langsam 
gesteigertes Erhitzen über freier Flamme im Porzellan- oder 
Platintiegel 3 ) getrocknet und verascht, das hinterbleibende Ferri- 
oxyd zehn Minuten über dem Bunsenbrenner und fünf Minuten , 
über dem Me*ker-, Teclu- oder Allihnbrenner stark geglüht. Man 
sorge dafür, daB das Ferrioxyd nicht durch die Flammengase 
reduziert wird. 

Prüfung: Das Ferrioxyd muB nach lángerem Behandeln 
mit konzentrierter Salzsáure auf dem Wasserbad in Wasser 
ganz lóslich sein; die Lósung darf weder Ferro-, noch Sulfat- 
reaktion geben. 

x ) Richtiger würde „Ferrioxydhydrat" gesagt (?). Der Einfachheit halber 
se i hier und in áhnlichen Fallen von „Hydroxyden" gesprochen. 

2 ) Die Behandlung des Niederschlags wird erleichert, wenn man der 
Flüssigkeit vor der Fállung zerfasertes Filtrierpapier zusetzt (vgl. allgem. 
Teil S. 12). 

3 ) Der Platintiegel ist natürlich wegen seiner Unzerbrechlichkeit und 
gleichmáfiigeren Erwármung vorzuziehen, auch in spáteren áhnlichen Fallen. 

6* 
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c) Schwefelbestimmung. • 

In eisenhaltiger, saurer Lósung kann Schwefelsaure nicht ohne 
weiteres durch Bariumchloridlósung gefállt werden, weil mit dem 
Baríumsulfat unter diesen Umstánden komplexe Eisenschwefel- 
aáuren ausfallen. Man verwandelt infolgedessen das Eisen vorüber- 
gehend durch Zusetzen von Ammoniak in unlósliches Hydroxyd 
und fállt das Baríumsulfat in der ammoniakalischen Lósung, die 
man erst danach wieder ansáuert. So wird die Verunreinigung des 
Sulfates durch Eisen vermieden. 

100 ccm Losung werden in einem 300 ccm-Becherglas zum Sieden 
erhitzt. Man fállt nun durch einen kleinen ÜberschuB starken 
Ammoniaks das Eisen aus. Inzwischen lóst man eine zur Fállung 
der Schwefelsaure hinreichende Menge festes Bariumchlorid, 
BaCl 2 , 2 H a O , in Wasser und gibt die gleichf alls zum Kochen er- 
wármte Losung zu der siedenden, ammoniakalischen Flüssigkeit. 
Die erforderliche Menge Bariumchlorid berechnet man aus der 
Formel des Kupferkieses, indem man noch einen kleinen Zuschlag, 
von etwa 10%, macht. Die ammoniakalische Flüssigkeit, in welcher 
jetzt Ferrihydroxyd und Bariumsulfat suspendiert sind, versetzt 
man mit éoviel Salzsáure, daB das Eisen wieder in Losung geht, 
prüft mit einem Tropfen Bariumlósung, ob alie Schwefelsaure aus- 
gefállt ist, und behandelt das Bariumsulfat, nachdem man es über 
Nacht hat stehen lassen, wie bei Analyse 35. 

Prüfung: Das geglühte Bariumsulfat muB rein weiB sein und 
darf nach dem Erwármen mit einigen Tropfen starker Salzsáure 
durch Kaliumferrozyanidlósung nicht blau gefárbt werden. 

Anzugeben: % (Gangart,) Cu, Fe, S. 

38. Bestimmung yon Mangan und Chrom in einer Losung 

yon Chromi- und Mangan o cklorid. 

Verfahren: Mn wird aus schwefelsaurer Lósung durch Ammo- 
niumpersulfat ais Dioxydhydrat abgeschieden, durch Glühen in 
Mn 8 4 übergeführt und ais solches gewogen. Das in Losung blei- 
bende Chromat wird zu Chromisalz reduziert. Cr mit Ammonium- 
nitrit ais Cr(OH) 3 gefállt und nach dem Glühen ais Cr 2 3 gewogen. 

Ausführung: a) Manganbestimmung. 

Die beiden in Losung befindlichen Metalle werden zunáchst in 
Sulfate verwandelt. Man versetzt 25 ccm Lósung in einer 300 ccm- 
Porzellanschale mit 25 ccm 2 n-Schwefelsáure und dampft die 
Flüssigkeit auf dem Wasserbad soweit wie móglich ein. Danach 
erhitzt man sie auf einer Asbestplatte mit freier Flamme ganz all- 



/ 
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máhlich stárker und stárker, bis eben Schwefelsáuredámpfe ent- 
weichen. Langeres Erhitzen ist zu vermeiden, damít der Rückstand 
nicht unlóslich wird (?). Man gibt zu diesem, nachdem er erkaltet 
ist, etwas Wasser (Vorsicht!) und spült die Lósung in ein 500 ccm- 
Becherglas. Die Flüssigkeit wird mit Ammoniak neutralisiert, mit 
50 ccm 6%iger Ammoniumpersulfatlósung 1 ) und 25 ccm 2 n-Schwe- 
felsáure versetzt; auf 300 ccm verdünnt, erhitzt und 20 Minuten 
im Sieden erhalten. Das ausgefállte Mangandioxydhydrat filtriert 
man sofort im Sehleifentrichter mit durchgeschnittenem Rohr auf 
ein 9 cm-Filter und wascht es mit heiBem Wasser aus. Das iñ 
einem 500 ccm-Becherglas aufgefangene Filtrat, welches goldgelb 
und klar sein mu8, láBt man noch zwei Stunden auf dem Wasserbad 
stehen und engt es dabei auf rd. 250 ccm ein. Sóllte sich, was selten 
der Fall sein wird, noch etwas Mangandioxyd abscheiden, so filtriert 
man es dureh das vorher benutzte Filter zu der Hauptmenge ab. 
Der Manganniederschlág wird auf dem Filter im Triehter bei 100° 
getrocknet und im Porzellantiegel verascht. Man glüht ihn schlieB- 
lich zehn Minuten mit einem Teclu- oder Allihnbrenner derart, daB 
der Tiegel ganz von der Oxydationsflamme umgeben ist. Das Oxyd 
hat danach die Zusammensetzung Mn 3 4 . 

b) Chrombestimmung. 

Man reduziert das gelbe Filtrat vom Manganniederschlág mit 
15 ccm Schwefeldioxydlósung und einigen Kubikzentimetern Salz- 
sáure und entférnt die Hauptmenge des übrigbleibenden Schwefel- 
dioxydes durch Kochen. Xun fállt man das Chrom ais Chromi- 
hydroxyd, indem man zur erkalteten Lósung Ammoniak gibt, bis 
eben ein Niederschlag erscheint, letzteren mit 1 ccm 2 n-Salzsáure 
wieder auflóst, die Flüssigkeit zum Sieden erhitzt und langsam 
30 ccm 6%ige Ammoniumnitritlósung 2 ) hinzuf ügt . Vor der einf achen 
Fállung mit Ammoniak hat dieses Fállungsverfahren den Vorteil, 
daB sich das Hydroxyd in besser filtrierbarer Form ausscheidet. 
Nach der lonentheorie láBt sich der Vorgang so erkláren, daB die 

*) Das Ammoniunipersulfat ist vorher auf seine Iteinheit zu prüfen. 
Man verglüht eine Probé in einer Platinschale und kocht 50 ccm 10%iger 
Lósung mit Ammoniak. Ergeben sich dabei Verunreinigungen (Aluminium 
usw.), so müssen sie vor der Benutzung des Salzes zur Analyse entférnt 
werden. Man macht die Lósung in warmem Wasser schwach ammoniakalisch 
und filtriert sie sofort. Das klare Filtrat wird mit Schwefelsáure neutra- 
lisiert und ist nun für die Manganfállung verwendbar. 

2 ) Die káufUche Ammoniumnitritlósung enthált meist etwas Barium- 
nitrit (?); man befreit sie davon, indem man sie in der Kálte mit Ammonium- 
sulfatlósung versetzt und nach 12stündigem Stehen filtriert. Von Kahl- 
baum ist eine sofort verwendbare „barytfreie" Ammoniumnitritlósung (mit 
rd. 6% XH 4 N0 2 ) zu beziehen. Enthált die Lósung viel freies Ammoniak, 
so ist sie zunáchst mit Salzsáure zu neutralisieren. 
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Nitritionen der Ainmoniumnitritlósung sich mit den in der Chromi- 
salzlosung vorhandenen (?) Wasserstoffíonen nach der Gleichung 

H* + NOÍ = HN0 2 

zu salpetriger Sáure vereinigen. Diese zerfállt in der Hitze nach 

3HN0 2 = HN0 3 + 2 NO + H 2 , 

wáhrend zugleich das überschüssige Ammoniumnitrit durch die 
Reaktion 

NH 4 N0 2 = X a + 2 H 2 ' 

zerstórt wird. Die Verarmung der Lósung an H'-Ionen verschiebt 
nach dem Massenwirkungsgesetz die hydrolytische Spaltung des 
Chromisalzes, erhoht die Konzentration des Cr(OH) 3 und bewirkt 
dessen Ausfállung. 

Nachdem man die Flüssigkeit noch bis zum Aufhóren der Gas- 
entwicklung gekocht hat, versetzt man sie tropfenweise mit 
Ammoniak, bis sie schwach danach riecht 1 ), láBt den Niederschlag 
sich absetzen, wáscht ihn im Becherglas durch Dekantieren mit 
heifiem Wasser moglichst aus, bringt ihn auf ein 11 cm-Filter und 
vollendet hier das Auswaschen in derselben Weise, wie es beim 
Ferrihydroxyd (Aufgabe 37) geschah. Das Filter wird nafí im Por- 
zellan- oder Platintiegel verbrannt und das hinterbleibende Chromi- 
oxyd 15 Minuten moglichst stark über dem Gebláse geglüht. Vor 
der Prüfung auf Gewichtskonstanz ist es jedesmal mindestens 
10 Minuten zu erhitzen. 

Prüfung: Das Chromoxyd darf an heiBes Wasser nur Spuren 
Chromat 2 ) abgeben. 

Anzugeben: Mn ; Cr in 25 ccm. 

39. Bestimmung von Kalium und Natríum in einer 
neutralen Ldsung der Chloride. 

Verfahren: Man bestimmt die Gewichtssumme der Sulfate 
beider Metalle, K durch Fallen mit HC10 4 und Wágen ais KC10 4 . 
• Der Na-Gehjalt ergibt sich aus der Differenz. 

K. und Na werden aufierdem durch indirekte Analvse bestimmt, 
indem man die Gewichtssumme der Chloride beider Metalle und 



x ) Dadurch beseitigt man die schwach saure Reaktion, welche die Lósüng 
hat, wenn sie wie hier viel Ammoniumsalze enthált, und macht die Fállung 
quantitativ. 

2 ) Das Chroinihydroxyd schliefit stets etwas Alkali ein, so daB in der 
Hitze ein wenig Chromat entsteht. 
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durch Fállung ais AgCl das Gesamtgewicht des Cl ermittelt. Au§ 
den beiden'Werten láBt sich der Gehalt der Chloridmischung an 
K und Na berechnen. 

Ausführung: a) Bestimmung der Gewichtssumme der Sul- 
fate ; Kaliumbestimmung. 

20 ccm Losung werden im gewogenen Fingertiegel auf dem 
Wasserbad zur Trockene verdámpft ; der Rückstand wird auf dem 
Bunsenbrenner erhitzt. Man stellt den Tiegel dabei fast wagerecht 
und erwármt ihn wegen der Flüchtigkeit des Kaliumchlorides so, 
daB nur sein Rand zum schwachen Glühen kommt. Dann wágt 
man das Gemisch beider Chloride. 

Die Chloride führt man in demselben Tiegel nach den bei Ana- 
lyse 34 f ür die Natriumbestimmung gegebenen Vorschrif ten in 
Sulfate über. Die Menge der erforderlichen Schwejelsáure berech- 
net man unter der Annahme, daB die Chloride aus reinem Natrium- 
chlorid bestánden (?). Die Sulfate haben vor den Chloríden den 
Vorzug geringerer Flüchtigkeit in der Hitze. Das Sulfatgemisch 
wird gewogen. 

Zur Kaliumbestimmung versetzt man 20 ccm der ursprünglichen 
Losung in einer dunkelglasierten 200 ccm-Porzellanschale mit soviel 
20%iger Perchlorsáurelósung 1 ) (Kahlbaum, D = 1,12), wie zur 
Überf ührung in Natriumperchlorat itiotwendig wáre, wenn das zuvor 
gewogene Chloridgemisch nur aus Natriumchlorid bestanden hátte, 
und fügt noch rd. 1 ccm im UberschuB hinzu. Man erhitzt die Lo- 
sung zum Vertreiben des Chlorwasserstof f es auf dem Wasserbad, bis 
dicke, weiBe Dámpfe von Perchlorsáure entweichen. Den Rück- 
stand láBt man erkalten und übergieBt ihn mit 5 ccm 97%igem 
Alkohol, in welchem Natriumperchlorat leicht, Kaliumperchlorat 
sehr schwer 163lich ist. Die ungelost bleibenden Kristalle von 
Kaliumperchlorat werden mit einem Glasstab zerdrückt, in einen 
mit Alkohol derselben Konzentration benetzten Goochtiegel filtriert 
und, zunáchst durch Dekantieren, mit 97%igem Alkohol gewaschen. 
SchlieBlich wird der Goochtiegel mit seinem Inhalt bei 130° im 
Aluminiumblock getrocknet. 

Prüfung: Das gewogene Perchlorat muB der Bunsenflamme 
eine reine Kaliumfárbung erteilen. 

b) Indirekte Bestimmung. 

Man bestimmt den Chlorgehalt von 20 ccm Losung wie bei 
Analyse 34 a. 



x ) Die Losung muB frei von Kalium sein. Der beim Verdampfen mehrerer 
Kubikzentimeter auf dem Wasserbad bleibende Rückstand solí sich in 
97%igem Alkohol vollstándig losen. 
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Die Gewichtssummé der Chloride wurde schon bei a) festgestellt. 

Die Bereehnung erfolgt nach S. 22. 

Anzugeben: K, Na in 25 ccm nach Verfahren a) und b). 

40. Bestimmung von Eisen und Aluminium in einer 
Losung von Ferrichlorid und Aluminiumsulfat. 

Verfahren: Man ermittelt die Summe der Gewichte beider 
Metalloxyde, A1 2 3 + Fe 2 8 , indem man die Metalle ais Hydr- 
oxyde fállt und durch Glühen in die Oxyde überführt. 

Fe bestimmt man durch Titrieren der zuvor reduzierten Losung 
mit n / 10 -Kaliumpermanganatlósung. Der Al-Gehalt folgt aus der 
Differenz beider Bestimmungen. 

Ausf ührung: a) Bestimmung der Summe A1 2 3 + Fe 2 3 . 

20 ccm Losung werden in einem 500 ccm-Becherglas auf rd. 
250 ccm verdünnt und in der Kalte mit verdünntem Ammoniak 
versetzt, bis eben eine bleibende Trübung entsteht. Diese wird 
durch Zugeben weniger Tropfen verdünnter Salzsáure wieder be- 
seitigt. Zur gemeinsamen Ausfállung der Hydroxyde des Eisens 
und Aluminiums bedient man sich wie bei der Chrombestimmung 
in Analyse 38 einer Ammoniumnitritlósung (siehe dort). Man 
gibt zu der kalten Flüssigkeit rd. 30 ccm Nitritlósung x ), kocht sie 
(Uhrglas!), bis kein Gas mehr entweicht, und macht sie wie bei 
Aufgabe 38 ganz schwach ammoniakalisch. 

Das ausgeschiedene Eisen- und Aluminiumhydroxyd filtriert 
man auf einem 11 cm-Filter im Dampftrichter ab. Es wird zu- 
náchst im Becherglas dreimal onit je 100 ccm heiBem Wasser, mit 
welchem man den Niederschlag 5 Minuten auf dem Wasserbad 
unter kráftigem Umrühren behandelt, ehe man ihn sich absetzen 
láBt, und dann auf dem Filter gewaschen. Dieses verbrennt man 
feucht im. Porzellan- oder Platintiegel, erhitzt den Rückstand 15 Mi- 
nuten über dem Gebláse und wágt ihn im bedeckten Tiegel. Bei 
der Probé auf Gewichtskonstanz ist er 10 Minuten lang zu glühen. 

Prüfung: Das Gemisch von A1 2 3 und Fe 2 3 darf an heifíes 
Wasser nichts abgeben. 

b) Eisenbéstimmung. 

20 ccm Losung werden in einem 200 ccm-Rundkolben auf 
50 ccm verdünnt. Man reduziert das Eisen mit Stannochlorid zu 
Ferrosalz und titriert es mit n / 10 -Kaliumpermangañatlósung wie 
bei Analyse 15. 

Anzugeben: Al, Fe in 25 ccm. 



L ) Etwa vorhandenes Ferroeisen wird hierbei gleichzcitig oxydiert. 
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«41 • Analyse des Dolouaits, CaC0 3 ,MgC0 3 . 

(Zu bestimmen: [Gangart,] Eisen + Aluminium, Kalzium, Magnesium, 

Kohlensáure.) 

Verfahren: Ein Teil des Minerals wird in Salzsáure gelóst 
und ein etwa bleibender Rücks$and ais Gangart bestimmt. Aus der 
Lósung entfernt man Fe und Al ais Hydroxyde und wágt sie nach 
dem Glühen ais Fe 2 3 + A1 2 3 . Im Filtrat fállt man Ca ais CaC 2 4 
und im Filtrat Mg ais' MgNH 4 P0 4 ; man verwandelt CaC 2 4 durch 
Glühen in CaO, dieses dureh H 2 S0 4 in CaS0 4 , das gewogen wird. 
MgNH 4 P0 4 wird geglüht und ais Mg 2 P 2 0^ zur Wágung gebracht. 

Der Kohlensáuregehalt wird in einem anderen Teil des Minerals 
durch den Gewichtsverlust festgestellt, welchen die Substanz bei 
der Zersetzung mit Salzsáure im Bunsenschen Apparat erleidet. 

Ausführung: a) Auf lósung, Bestimmung (der Gangart und) 
des Eisens + Aluminiums. 

4 g des im Achatmórser bis zur Staubfeinheit zerkleinerten 
Minerals werden bei etwa 100° in einem weiten, bei den Wágungen 
mit dem Glasstopfen verschlossenen Wágegláschen unter háufigem 
Umschütteln (Vorsicht!) bis zur Gewichtskonstanz (auf einige 
m8 /io) getrocknet. Die trockene Substanz fülit man durch einen 
Trichter in éin gleichf alls mit Glasstópsel versehenes, tariertes, enges, 
langes Wágeróhrchen, welches man im Exsikkatoraufhebt-u»d a«s 
dem man das f ür die einzelnen Bestimmungen notwendige Material 
herauswágt. Eineñ Anhalt für die zu entnehmenden Mengen hat 
man an der Hóhe, welche das Pul ver im Róhrchen einnimmt. 

0,7 bis 0,8 g Dolomit werden in einem 300 ccm-Erlenmeyer- 
'kolben mit 10 ccm Wasser übergossen und durch allmáhliches Zu- 
geben von 10 ccm konzentrierter Salzsáure (Trichter mit weitem 
Rohr!) in Lósung gebracht. Die auf 100 ccm verdünnte Lósung 
kocht man 5 Minuten. Ungelóst Bleibendes ist Gangart, wird ab- 
filtriert, geglüht und gewogen. Die Lósung wird auf 250 ccm auf- 
gefüllt. 100 ccm von ihr láfit man in einem mit einem Uhrglas 
bedeckten 300 ccm-Becherglas 15 Minuten sieden (warum?), ver- 
setzt die heifie Lósung tropfenweise mit konzentrierter Salpeter- 
sáure, um das Ferroeisen in die Ferriform überzuführen, und dann 
mit verdünntem, unmittelbar vorher durch Destillation über Kalk 
von Karbonat befreitem (?) Ammoniak, bis sie gerade deutlich 
danach riecht. Eisen und Aluminium, welche wohl in keinem 
Dolomit fehlen 1 ), fallen hierbei ais Hydroxyde aus. Man filtriert 



1 ).Sind sie nicht zu bestimmen, so nimmt man sofort ein 500 ccn- 
Becherglas. 
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sie, naehdem die Flüssigkeit noch einige Minuten gekocht hat, 
auf einem 7 cm-Filter ab und wágt das Gemisch der Oxyde nach 
dem Glühen (vgl. die Eisenbestimmung im Kupferkies). Da die 
Menge der beiden Metálle hier sehr gering ist, braucht man nicht 
erst zu dekantieren und benutzt zum Futrieren statt des Dampf- 
trichters einén gewóhnlichen Schleifentrichter. 

b) Kalziumbestimmung. 

Das Filtrat vom Hydroxydniederschlag wird in einem 500 ecm- 
Becherglas aufgefangen und auf rd. 200 ccm verdünnt. Um zu 
verhindern, dafi bei der nun folgenden Ausfállung des Kalzium- 
oxalates auch Magnesiumoxalat in erheblicher Menge mit in den 
Niederschlag geht, muB man nachstehende B jdingungen einhalten. 
Man erhitzt die Flüssigkeit zum Sieden, fárbt sie mit einigen Tropfen 
Methylorangelósung und sáuert sie mit Salzsaure in ganz geringem 
ÜberschuB an. Alsdann versetzt man sie mit einer heiBen Lósung 
von % g Oxalsáure in 10 ccm 10%iger Salzsaure und neutralisiert 
sie, ohne das Kochen zu unterbrechen, durch ganz allmahliche, in 
lángeren Pausen erfolgende Zugabe l%igén Ammoniaks bis zur 
Gelbfárbung. Die Neutralisation solí etwa 1 / 2 Stunde erfordern. 
Weil Methylorange beim Kochen der sauren Flüssigkeit langsam 
zerstórt wird, gibt man jedesmal einen Tropfen Methylorangelósung 
hinzu, ehe man von neuem Ammoniak zusetzt. SchlieBlich fügt man 
50 ccm heiBer Ammoniumoxalatlósung (1 : 20) hinzu und láBt die 
Flüssigkeit nach Entfernen der Flamme vier Stunden stehen. 
Nach Ablauf dieser Zeit filtriert man das Kalziumoxalat auf ein 
9 cm-Filter ab, wáscht es zuerst durch dreimaliges Dekantieren. 
dann auf dem Filter mit warmer, l%iger Ammoniumoxalatlósung 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus und verbrennt das 
Filter feucht im Porzellan- oder Platintiegel. Das Erhitzen muB 
besonders vorsichtig geschehen, damit die massenhaft entwickelten 
Gase (?) keine Substanzverluste verursachen. Man glüht einige 
Minuten über dem Mekerbrenner oder dem Gebláse, befeuchtet 
das Kalziumoxyd nach dem Erkalten mit 5 ccm Wasser, gibt dann 
vorsichtig etwa 1 g konzentrierte Schwefelsáure hinzu (Tropfen 
záhlen! Vgl. Analyse 34b), dampft auf dem Wasserbad móglichst 
weit ein, bringt den Tiegelinhalt vorsichtig zur Trockene, erhitzt ihn 
nach dem Verjagen der Schwefelsáure auf schwache Rotglut und 
wágt das hinterbleibende Kalziumsulfat. 

Prüf ung: Das Kalziumsulfat darf nicht basisch reagieren (?). 

c) Magnesiumbestimmung. 

Das Filtrat vom Kalziumoxalat wird mit Salzsaure angesáuert 
und auf dem Wasserbad in einer groBen (300 ccm-) Platin- 
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schale 1 ) auf rd. 100 ccm eingedampft. Dann versetzt man die Lósung 
mit rd. 20 ccm warmer, 25%iger Natriumphosphatlosung, erhitzt sie, 
indem man die Schale mit einem Uhrglas bedeckt, zum Sieden und 
fügt 1 / 3 ihres Volums anl0%igem Ammoniak hinzu. Der Nieder- 
schlag von Ammonram-Magnesium-Phosphat wird nach mehrstün- 
digem Stehen in der Kálte im Goochtiegel 2 ) abfiltriert, mit einer 
2% Ammoniak und 1% Ammoniumchlorid enthaltenden Wasch- 
flüssigkeit ausgewaschen, bei 100° getrocknet und im elektrischen 
Tiegelófchen geglüht. Man bringt ihn in das unbedeckte, kalte 
oder doch f ast abgekühlte Ófchen, schaltet den elektrischen Strom 
•ein, legt den Ofendeckel auf, sobald das Ammoniak aus dem Phos- 
phat vollstándig ausgetrieben ist, und hált den Ofen etwa 15 Minuten 
auf Hóchsttemperatur. Es ist darauf zu achten, daB nicht Teilchen 
des Ofendeckels in den Tiegel fallen. Der Deckel darf nicht heiB auf 
•eine kalte Unterlage gelegt werden, damit er keine Sprünge bek9mmt. 
Der Goochtiegel ist vor der Leerwágung ebenfalls im elektrischen 
Ofchen auszuglühen. Nimmt man das Erhitzen des Tiegels statt 
im elektrischen Ofen mit der Gasflamme vor, so kónnen Verluste 
durch Reduktion des PHosphates entstehen. 

Prüfung: Das Magnesiumpyrophosphat muB in Salzsáure 
ohne Rückstand lóslich sein. * 

d) Kohlensáurebestimmung. 

Man beschickt einen speziellen, von Bunsen angegegebenen 
Apparat mit dem Dolomit und mit einer zu dessen Zersetzung mehr 
ais ausreichenden Menge Salzsáure, sodaB beide Substanzen zu- 
náchst nicht miteinander reagieren kónnen, und wágt das Ganze ; 
dann láBt man die unter Kohlendioxydentwicklung erfolgende 
Reaktion zwjschen dem Karbonat und der Sáure vor sich gehen 
und wágt den nun durch das Entweichen des Kohlendioxydesleichter 
gewordenen Apparat wieder. Der Gewichtsverlust ist gleich dem 
Gewicht des in Freiheit gesetzten Kohlendioxydes. 

Der Bunsensche Kohlensáurebestimmungs- Apparat (Fig. 26 S. 92 ; 
vom Assistenten zu entleihen) besteht aus drei durch Glasschliffe 
oder kleine Stückchen Gummischlauch verbundenen Teilen, dem 
Reaktionskólbchen A, dem Sáurebehálter B und dem Chlorkalzium- 
rohr C. Es gehóren dazu weiter zwei aús Glasstab und Gummi- 
schlauch hergestellte Verschlüsse, D' und D'', und zwei Chlorkal- 
ziumtrockenrohre, E' und E", welche durch 25 cm lange, trockene 
Gummischláuche mit den Enden von B und C zu verbinden sind. 

2 ) In Ermanglung einer solchen in einer dunkelglasierten 300 ccm- 
Porzellanschale! 

2 ) Am besten im Goochtiegel mit Platinfilter (Neubauertiegel). 






— 92 — 



Der Apparat kann mittelst einer am oberen Ende von A befestigten 
Drahtschlinge an der Wage aufgehángt werden. 

Die drei Chlorkalziumrohre beschickt man, indem man in die 
Kugel etwas reine Watte eindrückt, darüber gekórntes, gesiebtes 
Kalziumchlorid bis 3 cm unter die Üffnung einfüllt, darauf einen 
Wattebausch setzt und das Rohr mit einem ein 4 cm langes Glas- 
rlohrchen tragenden Kork verschlieBt. Den Kork drückt man so tief 
in das Róhrchen hinein, daB dieses ihn 2 mm überragt. Den da- 
durch gebildeten ringformigen Raum füllt man mit zerstoBenem 
Siegellack an, welchen man durch vorsichtiges Fácheln mit einer 
Bunsenflamme von oben her zum Scjimelzen bringt. Um zu ver- 
hüten, daB das immer kalkhaltige Kalziumchlorid spáter Kohlen- 

dioxyd absorbiert, leitet man 
zunáchst durch die fertigen 
Rohre zehn Minuten Kohlen- 
dioxyd und verdrángt es wieder 
durch Luft. 

Man beginnt die Analyse 
damit, daB man die einzelnen 
Teile des Bunsenschen Appa- 
rates innen und auBen sorgf áltig 
sáubert und trocknet. Benutzt 
man dabei ein Tuch, so darf 
es nicht fasern. Die Schliffe 
werden schwach gefettet. 

Man verbindet C, an welchem 
der GlasstabverschluB D" an- 
gebracht ist, mit A und wágt 
aus dem Wágerohrchen in die 
Kugel von A rd. 1 g Dolomit ein, dabei Sorge tragend, daB keine 
Substanz in den róhrenfórmigen Teil von A gelangt. Darauf füllt man 
in die Kugel B mittelst eines dünnen, durch Ausziehen einesReagens- 
glasés hergestellten Trichters 20 ccm 5%iger Salzsáure, verbindet 
B mit A und verschlieBt auch das offene Ende von B durch D'. Der 
Apparat wird in einem leeren Becherglas eine Stunde lang neben 
die Wage gestellt und gewogen, nachdem man unmittelbar vorher 
die Verschlüsse D' und D" entfernt hat (V Vgl. S. 8). 

Alsdann verbindet man die offenen Enden von B und C mit 
den Chlorkalziumrohren E' und E r/ und veranlaBt durch vorsich- 
tiges Saugen am freien Ende von E" die Sáure, aus B durch das 
Heberrohr nach A zu dem Dolomit zu flieBen. Das Ende des 
Rohres muB schlieBlich in die Saure eintauchen. Das in Freiheit ge- 
setzte Kohlendioxyd entweicht durch G, wo es den mitgenommenen 




Fig. 26. 

BunsenscherKohlensáurebestimmungs- 

Apparat. 
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Wasserdampf an das Kalziumchlorid abgibt. Um auch das in der 
Saure gelóste und das ais Gas in den Gefáfíen befindliche Kohlen- 
dioxyd zu entfernen, erwármt man die Flüssigkeit in A, indem man 
den Apparat am Hals von A unterhalb des Ansatzrohres fafit, über 
dem Sparflámmchen eines Bunsenbrenners zu ganz gelindem Sieden. 
Dann nimmt man die Flamme fort und saugt von E" aus langsam 
Luft durch den Apparat. Erhitzen uiíd Saugen werden noch zweimal 
wiederholt. Darauf ersetzt man E' und E" durch 'die Verschlüsse 
D' und D" und wágt den Apparat nach einstündigem Stehen im 
Wágezimmer. Erneutes Erwármen und Durchsaugen von Luft 
darf keine nennenswerte Gewichtsánderung mehr bewirken. 

Anzugeben: % CaO, MgO, C0 2? A1 2 3 + Fe 2 3 (und Gangart). 

42. Bestimmung der Phosphojrsáure in einer salpetersauren 

Lósung von Kalziumphosphat 1 ). 

Verfahren: Die Phosphorsáure wird in salpetersaurer Lósung 
mit Ammoniummolybdat geiállt, der Niederschlag von Ammonium- 
phosphormolybdat (?) in Ammoniak gelóst, durch Zusetzen von 
Salpetersáure wieder abgeschieden und bei Rotglut auf die Formel 
P 2 5 , 24Mo0 3 gebracht. Die einzelne Bestimmung solí mit rd. 
0, 1 g P 2 5 vorgenommen werden ; die Zusammensetzung des kom- 
plexen Phosphormolybdates schwankt etwas mit den Konzentra- 
tionsverháltnissen der reagierenden Lósung, die daher genau be- 
rücksichtigt werden müssen. 

Ausführung: 25 ccm Lósung (sie enthalten rd. 0,1 g P 2 5 ) 
werden in einem 500 ccm-Becherglas auf 50 ccm verdünnt. Man 
f ügt zu der Flüssigkeit 30 ccm einer Ammoniumnitratlósung, welche 
man durch Losen von 70 g Ammoniumnitrat und 10 — 20 ccm 
25%iger Salpetersáure zu 200 ccm und Futrieren der Lósung her- 
gestellt hat, sowie 20 ccm konzentrierte Salpetersáure und erhitzt 
sie zum Sieden. Gleichzeitig erwármt man 200 ccm Ammonium- 
molybdatlósung (30 g káufliches Salz im Liter, nótigenfalls unter 
Zusetzen von wenig Ammoniak gelóst ; filtriert) in einem zweiten 
Becherglas ebenfalls zum Kochen und láfít sie in dünnem Strahl 
zur Phosphorsáurelósung flieBen. Man bedeckt dazu das erste 
Becherglas mit einem durchbohrten Uhrglas und steckt in dessen 
üffnung einen zu einer x / 2 mm weiten Óffnung ausgezogenen, 
aus einem Reagensglas verfertigten Trichter, durch welchen man 
die Molybdatlósung unter fortgesetztem Umschwenken des Becher- 
glases zugibt. Man láBt dem gelben Niederschlag 1 / 2 Stunde Zeit 

*) Dem Assistenten ist cine Ausgabepipette zu übergeben. 
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sich abzusetzen, giefit die überstehende Flüssigkeit durch ein 7 cm- 
Filter und dekantiert ínit 50ccm einer heiBen Waschflüssigkeit, 
die man aus 100 ccm der oben erwáhnten Ammoniumnitratlósung, 
100 ccm 25%iger Salpetersaure und 150 ccm Wasser bereitet hat, 
Nachdem man das Fütrat mit Ammoniummolybdatlosung auf die 
Vollstándigkeit der Fállung geprüft hat, lóst man den Niederschlag 
wieder auf, indem man durch das Filter 10 ccm 8%iges Ammoniak 
zu der im Becherglas befindlichen Hauptmenge des Phosphor- 
molybdates gibt. Man wáscht das Filter mit 30 ccm Wasser aus, 
fügt zur Lósung 20 ccm der früher dargestellten Ammoniumnitrat- 
lósung und 1 cóm Ammoniummolybdatlosung hinzu, erhitzt die 
ammoniakalische Flüssigkeit zum Sieden und fállt daraus das 
Ammoniumphosphormolybdat zum zweiten Mal, indem man durch 
den vorher benutzten Trichter 20 ccm heiBe 25%ige Salpetersaure 
zuflieBen laBt. Nachdem der Niederschlag über Nacht gestanden 
hat, filtriert man ihn irí einen Gíoochtiegel und wáscht ihn mit der ' 
oben beschriebenen, heiBen Waschflüssigkeit aus, bis das Filtrat 
durch Kaliumferrozyanidlósung nur noch ganz schwach braun 
gefárbt wird (?). Man glúht das Phosphormolybdat gelinde über 
dem Dreibrenner (Nickel-Schutztiegel !), bis es einheitlich blau- 
schwarz ist. Es enthált dann 3,945% P 2 5 . 

Unter Benutzung dieses empirischen Faktors ist die in 25 ccm 
der gegebenen Lósung vorhandene Menge P 2 5 zu berechnen. 

43. Bestimmung von Eisen und Mangan in einer 
salzsauren Lósung von Ferrichlorid und Manganochlorid* 

Verf ahren : Fe wird durch Rochen der schwach sauren natrium- 
azetathaltigen Lósung ais Hydroxyd gefállt, nach Auflósen des 
Niederschlages in HC1, nochmaligem Fallen mit NH 8 und Glühen 
ais Fe 2 3 gewogen. Mn wird aus den Filtraten ais MnNH 4 P(>4 
abgeschieden und ais Mn 2 P 2 7 gewogen. 

Ausführung: a) Eisenbestimmung. 

25 ccm Lósung werden in einer 200 ccm-Porzellanschale mit 0,5 g 
Ammoniumchlorid und einigen Kubikzentimetern kónzentrierter 
Salzsáure versetzt, wodurch die Hydrolyse des Eisensalzes verhindert 
wird, und zur Entfernung der überschüssigen Sáure auf dem Wasser- 
bad zur Trockene eingedampft. Man zerreibt den Rückstand vorsich- 
tig mit einem Glasstab und erwármt ihn noch x / 4 Stunde auf dem 
Wasserbad. Danach lóst man ihn in 20 ccm Wasser, fügt eine mit 
wenigen Tropfen Essigsáure angesáuerte Lósung von 2,5 g kristalli- 
siertem Natriumazetat in etwas Wasser hinzu, spült die Flüssigkeit 
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in ein 500 ccm-Becherglas, füllt sie mit heifiem Wasser auf 300 ccm 
auf, erhitzt sie zu beginnendem Sieden und láfit das Ferrihydroxyd 
sich absetzen. Dieses enthált noch etwas Mangan. JEs wird alsbald 
heifi im Dampftrichter mit Schlauch und Klemmschraube (s. S. 14) 
wie bei Aufgabe 37 abfiltriert, einige Male mit heifiem Wasser 
ausgewaschen , vom Filter in ein 500 ccm-Becherglas gespritzt 
und in móglichst wenig, warmer, verdünnter Salzsáure gelóst. 
Diese láfit man langsam durch das Filter in das Becherglas 
fliefien, indem man die Klemmschraube am Trichterfallrohr fast 
schliefít. Das Filter wird mit heifiem Wasser gründlich ausgewaschen. 
DieBestimmung desEisens erfolgt weiter durch Fallen mit Ammoniak 
und Wágen ais Ferrioxyd wie bei der Analyse des Kupferkieses 
(Nr. 37b). 

b) Manganbestimmung. 

Die manganhaltigen Fíltrate werden in einer 500 ccm-Porzellan- 
schale portionsweise auf dem Wasserbad soweit wie moglich ein- 
gedampft, nachdem man zu der schon stark eingeengten Flüssigkeit 
10 ccm 2 n-Schwefelsáure zugesetzt hat. Es wird so die Essigsáure 
entfernt, deren Gegenwart die phosphatfallung des Mangans unvoll- 
stándig machen würde. Beim Eindampfen sich abscheidendes JVJan- 
gandioxyd bringt man durch einige Tropfen Schwefeldioxydwasser 
in Lósung. Man nimmt den Rückstand in Wasser auf, spült die 
Lósung in ein 500 ccm-Becherglas, füllt sie auf 200 ccm auf, lóst 
darin 20 g Ammoniumchlorid auf und versetzt sie mit 10 ccm kalt- 
gesáttigter Dinatriumhydrophosphatlósung und darauf vorsichtig 
mit Ammoniak, bis sie Lackmus stark blaut. «Das hierbei amorph 
ausfallendeMangano-Ammonium-Phosphat wird durch kurzesAuf- 
kochen der Flüssigkeit kristallinisch gemacht. Man fügt zur Lósung 
noch einige Tropfen Ammoniak, láfít abkühlen, filtriert den Nieder- 
schlag nach mehreren Stunden oder am náchsten Tag im Gooch- 
tiegel ab, wáscht ihn mit schwach ammoniakhaltigem Wasser aus, 
trocknet ihn bei 100° und glüht ihn im elektrischen Tiegelófchen 
(vgl. Nr. 41c). 

Anzugeben: Fe, Mn in 25 ccm. 

44. Analyse des Kalifeldspats, KAlSi 3 8 . 

(Zu bestimmen: Kieselsáure, Aluminium, Kalium [Kalzium, Magnesium].) 

Verfahren: Das Mineral wird durch Schmelzen mit Natrium- 
karbonat aufgeschlossen. Den Schmelzkuchen behandelt man mit 
Salzsáure und scheidet dadurch die Kieselsáure ab, die nach dem 
Glühen ais Si0 2 gewogen wird. Im Filtrat fállt man Al (und etwa 
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vorhandene geringe Fe-Mengen) durch NH 4 NO a -Lósung ais Hydr- 
oxyd (gewogen ais A1 2 3 [+ Fe 2 3 ]) und bestimmt in der abfil- 
trierten Flüssigkeit Ca und Mg, falls sie zugegen sind, wie früher 
beim Dolomit. 

Die K-Bestimmung erfolgt in einer zweiten Probé des Silikates 
dureh Erhitzen mit trockenem NH 4 C1 + CaC0 3 . Dabei gehen 
Alkalimetalle in Chloride, die übrigen MetaÜe in Oxyde, die Kiesel- 
sáure in Kalziumsilikat über. Beim Auslaugen des Glühproduktes mit 
Wasser wird das Alkalichlorid neben CaCl 2 gelóst. Man entfernt 
Ca durch Fallen mit (NH 4 ) 2 C0 3 , dampft das Filtrat ein und wágt 
KalsKCl. 

Ausführung: a) Kieselsáurebestimmung. 

Man wágt 0,7 — lg des staubfein zerkleinerten Feldspats in 
einem Platintiegel ab und bestimmt zunáchst den Feuchtigkeits- 
gehalt des Minerals, indem man es bei 120 ° bis zur Gewichtskongtanz 
trocknet. 

Zu dem getrockneten Silikat im Tiegel schuttet man 5 — 6 g 
reines, kalziniertes, f eingepulvertes Natriumkarbonat und vermischt 
beide Stoffe innig mittelst eines dünnen, rundgeschmolzenen Glas- 
stábchens, welches man schlieBlich mit etwas Karbonat abspült. 
Von der Vollstándigkeit der Durchmischung hángt das Gelingen 
des Aufschlusses ab. Der Tiegel wird zunáchst bedeckt über ganz 
kleiner, dann über voller Bunsenflamme, schlieBlich mit dem Meker- 
brenner oder dem Gebláse erhitzt, bis die Masse klar geschmolzen 
ist und die Kohlendioxydentwicklung ganz aufgehórt hat. Danri 
entfernt man den Deckel, faBt den Tiegel mit einer Zange und taucht 
ihn, ohne ihn zu schütteln, zur Hálfte in eine kleine Porzellanschale 
mit destilliertem Wasser, bis die Schmelze rings zu erstarren beginnt. 
Nachdem der Tiegel auBerhalb des Wassers vollstándig erkaltet 
ist, schuttet man den Schmelzkuchen durch Umkehren des Tiegels 
und leichtes Klopfen auf die Tiegelwand in ein 300 ccm-Becherglas 
und übergieBt ihn mit 50 ccm Wasser, dem man allmáhlich 50 ccm 
konzentrierte Salzsáure hinzufügt. Manchmal gelingt das Entfer- 
nen des Schmelzkuchens nicht so leicht, besonders wenn der Tiegel 
schon stark verbeult ist. Es empfiehlt sich dann, einen Platüidraht 
im Schmelzkuchen einfrieren zu lassen und den Tiegel nach vólliger 
Abkühlung noch einmal stark und rasch zu erhitzen, so daB der 
Schmelzkuchen auBen schmilzt und am Platindraht aus dem Tiegel 
herausgezogen werden kann. Oder man behandelt den Tiegel samt 
Inhalt im Becherglas mit Sáure, bis alies Lósliche entfernt ist. In 
. den ersten beiden Fallen benutzt man die zum Auflósen des Schmelz- 
kuchens dienende Flüssigkeit zuvor, um die am Tiegel und Deckel 
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zurückgebliebenen Substanzreste in das Becherglas zu spülen. 
, Dieses ist mit einem Uhrglas bedeckt zu halten. Man beschleunigt 
die Auflósung durch Umrühren und Erwármen über freier Flamme, 
kocht die Flüssigkeit, sobald die Kohlendioxydentwicklung auf- 
gehórt hat, f ünf Minuten gelinde und spült sie dann in eine móglichst 
geráumige Platinschale 1 ). Die Schale darf zu hóchstens 3 / 4 gefüllt 
werden. Jetzt güt es, alie Kieselsáure abzuscheiden, ohne zugleich 
Aluminiumhydroxyd unlóslich zu machen. Man verdampft die 
Flüssigkeit auf dem Wasserbad vollstándig zur Trockene, wobei die 
Schale nicht zu tief im Wasserbad sitzen darf, damit der Inhalt 
nicht hochkriecht (vgl. S. 11), láBt den Rückstand mit konzentrierter 
Salzsáure. befeuchtet 15 Minuten bei gewóhnlicher Temperatur 
stehen, verdünnt mit 75 ccm Wasser, erhitzt zum Sieden, dekantiert 
dre.imal durch ein 9 cm-Filter von der ausgeschiedenen Kieselsáure 
ab und wáscht diese auf dem Filter mit siedendem Wasser bis zum 
Verschwinden der Chlorreaktion aus. Das Filter stellt man beiseite, 
bis man auch die noch im Filtrat gelósten, bétráchtlichen Mengen 
Kieselsáure abgeschieden hat. Das Filtrat wird in der zuvor be- 
nutzten Schale wieder eingedampft und, nachdem es ganz trocken 
geworden ist und den Chlorwasserstoffgeruch verloren hat, noch drei 
Stunden auf dem Wasserbad gelassen. Den Rückstand befeuchtet 
man wieder mit konzentrierter Salzsáure, láBt ihn 15 Minuten bei 
gewóhnlicher Temperatur stehen, fügt 75 ccm heiBes Wasser hinzu, 
filtriert die nun bis auf Spuren unlóslich gewordene Kieselsáure 
auf einem 7 cm-Filter ab und wáscht sie mit heiBém Wasser bis 
zum Ausbleiben der Chlorreaktion aus. Das Filtrat wird in einem 
500 ccm-Becherglas aufgefangen. Die beiden Filter mit der Kiesel- 
sáure verbrennt man naB im Platintiegel und glüht diesen zuletzt 
% Stunde über dem Mekerbrenner oder Gebláse. 

Prüfung: Man übergieBt das gewogene Siliziumdioxyd mit 
2 ccm Wasser, fügt einen Tropfen konzeñtrierte Schwefelsáure und 
5 ccm ohne Rückstand flüchtige (Probé !) wásserige FluBsáure hinzu, 
dampft die Flüssigkeit auf dem Wasserbad (im FluBsáure- Abzug!) 
ein, wiederholt diese Behandlung noch einmal, erwármt danach 
den Tiegel zuerst vorsichtig über freier Flamme und glüht ihn 
schlieBlich. Ein hierbei bleibender Rückstand zeigt, daB das Sili- 
ziumdioxyd nicht rein war. Er besteht aus A1 2 3 (+ FegOg), ist 
bei der spáteren Bestimmung dieser Oxyde in Rechnuñg zu setzen 
und natürlich vom Gewicht des gefundenen Siliziumdioxydes ab- 
zuziehen* 



*) In Ermanglung dieser in eine dunkelglasierte 400 ccm - Porzellan- 
schale. ' 

Stock-Stahler, Praktikum. 2. Aufl. 7 
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b) Bestimmung des Aluminiums ( + Eisens, des Kalziums und 
Magnesiums). 

Aus der von der Kieselsáure abfiltrierten Lósung, welche háufig 
dtírch kleine, bei der weiteren Analyse nicht stórende Mengen 
Platin verunreinigt ist, fállt man Aluminium- (und Eisen-)Hydroxyd 
mittelst Ammoniumnitrit nach der bei Analyse 40 gegebenen Vor- 
schrift aus. Ist das geglühte Oxyd nicht weiB, d. h. enthált es mehr 
ais Spuren Ferrioxyd, so titriert man das Eisen in anderen 75 ccm 
Flüssigkeit mit n / 10 -Kaliumpermanganatlósung (vgl. ebenfalls Ana- 
lyse 40). Bei der Berechnung ist nótigenfalls das im Siliziumdioxyd 
gefundene Aluminium- (und Eisen-) Oxyd zu berücksichtigen. 

Sind Kalzium und Magnesium in nicht zu vernachlassigender 
Menge in dem untersuchten Orthoklas vorhanden, so werden sie 
in dem Filtrat vom Aluminiumhydroxyd bestimmt. Man sáuert 
die Lósung mit Salzsáure an, dampft sie in einer Porzellan- 
schale auf dem Wasserbad zur Trockene ein, nimmt den Rück- 
stand mit 100 ccm 2%iger Salzsáure auf, filtriert die Lósung 
und scheidet im Filtrat Kalzium und Magnesium wíe beim Dolomit 
(Analyse 41) ab. 

c) Kaliumbestimmung. 

Man verwendet zum AufschlieBen des Minerals reinstes, subli- 
miertes Ammoniumchlorid und reinstes Kalziumkarbonat 1 ). 

Man wágt 0,5—0,7 g feinstgepulverten Feldspat aus dem Wáge- 
róhrchen in einen auf schwarzem Glanzpapier stehenden Achat- 
mórser hinein, mengt das Mineral mit etwa ebensoviel Ammonium- 
chlorid, fügt etwa 3 g Kalziumkarbonat hinzu und bringt das sorg- 
fáltig gemengte und zerriebene Gemisch unter Bénutzung eines nicht 
haarenden, trockenen Pinsels quantitativ in einen Platin-Finger- 
tiegel 2 ). Auch dieser wird hierbei auf ein Stück schwarzes Glanz- 
papier von rd. 25 cm im Quadrat gestellt, damit zur Seite f allende 
Teilchen nicht verloren gehen ; man schneide das Glanzpapier so, dafí 
seine Ránder. nicht nach der Glanzseite hin aufgeworfen sind. 
Reibschale, Pistill und Pinsel werden mit rd. 1 g Kalziumkarbonat 
abgespült. Man drückt den Tiegel fest in ein kleines, an einem Stativ- 
ring befestigtes Dreieck, stellt ihn durch Neigen desDreieckes schrág 
und erwarmt ihn mit ganz kleiner Flamme (Schornstein auf dem 



x ) Beides ist in geeigneterBeschaffenheit von Kahlbaum oder Merck 
zu beziehen. Das Kalziumkarbonat enthált eine áufierst geringfügige Menge 
Alkali, die hier ganz vernachlássigt, sonst aber ein für alie Male bestimmt 
und berücksichtigt werden kann. Ein grofierTeil des Alkalis ist dem Kalzium- 
karbonat übrigens durch lángeres Auswaschen zu entziehen. 

2 ) Oder im Notfall in einen groBen, gewóhnlichen Platintiegel. 
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Brenner!). Es beginnt sofort eine starke Ammoniakentwicklung. 
Sobald sie nach etwa 15 Minuten nachláfít, erhitzt man den 
Tiegel stárker, schlieBlich 8 / 4 Stunden mit dem Teclu- oder 
Allihnbrenner. Der vordere Teil des Tiegels mit dem Deckel darf 
dábei nicht zu heiB werden, Rotglut nicht erreichen, damit sich 
kein Kaliumchlorid verflüchtigt. N,ach dem Erkalten láfít sich 
die zusammengebackene Masse durch leises Klopfen meist ohne 
Schwierigkeit aus déjna Tiegel entfernen; sonst befeuchtet man 
sie vorher mit etwas Wasser. Man behandelt sie in einer Platina 
oder dunkelglasierten Porzellanschale mit 100 ccm heifiem Wasser, 
indem man die gesinterten Teile mit einem Pistill zu Pulver zer- 
drückt. Wenn alies zerf alien ist, dekantiert man dreimal mit 
50 ccm kochendem Wasser, in welchem man den Niederschlag 
zunáchst einige Minuten lang aufrührt, filtriert das Ungelóste ab 
und wascht es aus. Beim Behandeln mit warmer Salzsáure darf 
dieser Rückstand kein unzersetztes Mineral hinterlassen ; sonst 
war der AufschluB nicht vollstándig. 

Zur Abscheidung des in Lósung -gegangenen Kalziums versetzt 
man die f íltrierte Lósung in einer 500 ccm-Porzellanschale mit 10 ccm 
10%igem Ammoniak und einer Lósung von 2 g Ammoniumkarbonat 
in einigen Kubikzentimetern Wasser, erhitzt die Flüssigkeit, filtriert 
das Kalziumkarbonat ab und wascht es gut aus. Das Filtrat wird 
in der früher benutzten Schale auf dem Wasserbad eingedampft 
und der trockene Rückstand durch vorsichtig gesteigertes Erhitzen 
auf dem Finkenerturm von Ammoniumsalz befreit. Das zurück- 
bleibende Salz lóst man in 5 ccm Wasser, versetzt die Lósung zur 
Fállung der letzten Spuren Kalzium mit einigen Tropfen Ammoniak- 
und Ammoniumoxalatlósung und láBt sie über Nacht stehen. Dann 
filtriert man sie durch ein 5 cm-Filter vom Kalziumoxalat in einen 
gewogenen Tiegel hinein ab, dampft sie ein und erhitzt den Rück- 
stand bis zur Zersetzung und Verflüchtigung der Ammoniumsalze. 
Die erkaltete Masse befeuchtet man mit verdünnter Salzsáure, 
bringt sie wieder zur Trockene, erhitzt das Kaliumchlorid allmáhlich 
bis auf dunkle Rotglut und wágt es. 

Anzugeben: % Si0 2 , K 2 0, A1 2 3 (+ Fe 2 3 , CaO, MgO), be- 
rechnet auf das bei 120° getrocknete Mineral; % Feuchtigkeits- 
gehalt. 

45. Bestiramung von Arsen und Antimon in einer salzsauren 
Lósung von Kaliumarsenat und Antímonpentachlorid. 

Verfahren: Aus der stark salzsauer gemachten Lósung, welche 
As und Sb in fünfwertiger Form enthált, wird das As nach Zugabe 

7* 
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von Hydrazinsalz und KBr ais Reduktionsmittel ais AsCl 3 verflüch- 
tigt, im Destillat mit H 2 S ais As 2 S 3 gefállt und in dieser Form nach 
dem Trocknen bei 105° gewogen. 

Sb fállt man im Destillationsrückstand mit H 2 S ais Sb 2 S 3 und 
wágt es auch ais solches, nachdem es in einer C0 2 -Atmospháre auf 
300° erhitzt ist. 

Ausführung: a) Arsenbestimmung. 

Der für die Destillation des Arsens erforderliche Apparat wird 

duren Pig. 27 veranschaulicht ; er ist vom Assistenten zu entleihen. 

25 ccm Lósung werden im Rundkolben des Apparates mit 100 ccm 

rauchender Salzsáure (D = 1,19), 1 g Kaliumbromid und 3 g Hydra- 

zinsulfat versetzt. Man 
yerbindet den Kolben 
mittelst des Schlif f es mit 
dem in seinem mittleTen 
Teil gekühlten , min- 
destens 8 mm weiten 
Destillationsrohr und 
gibt in den ais Vorlage 
dienenden, tief in kaltem 
Wasser stehenden Erlen- 
.meyerkolben 1 ) 200 ccm 
Wasser. Das Destilla- 
tionsrohr solí einigeMilli- 
meter über dem Wasser 
enden. Man erhitzt den 
Kolbeninhalt zum Sie- 
den, sodaB er im Lauí 
einer Stunde auf ein Vo- 
lum von 20 — 30 ccm ein- 
gedampft wird (vorher Marke am Kolben anbringen!). Die 
Destillation muB so langsam erfolgen, dafi sich die Vorlage nicht 
stark erwármt (?). 

Das Arsen befindet sich nun in der Vorlage. Man spült in diese 
hinein das Destillationsrohr aus, verdünnt die Arsenlósung auf 
400 ccm und leitet Schwefelwasserstoff ein, bis sich das ausfallende 
Arsensulfid vollstándig zusammengeballt hat. Der Niederschlag 
wird sofort (?) unter sehr schwachem Saugen 2 ) in einem 




50ccm 



Fig. 27. 
Apparat für die Arsendestillation. 



x ) Er ist mit einer Stativklammer so zu befestigen, daB auch sein 
Boden vom Wasser bespült wird. 

a ) Bei starkem Saugen wird die Sulfidschicht für Wasser fast undurch- 
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Goochtiegel filtriert, mit Alkohol gewaschen und bei 105° ge- 
trocknet. 

b) Antimonbestimmung. 

Der Kolbeninhalt wird in einen 500 ccm-Erlenmeyerkolben 
gespült, indem man ihn dabei gleichzeitig mit 200 ccm Wasser ver- 
dünnt 1 ), bis zum Sieden erhitzt und wáhrend des Abkühlens x /a Stunde 
mit Schwefelwasserstoff behandelt. Man filtriert das Antimonsulfid 
nach vorhergehendem Dekantieren in einen Goochtiegel, wascht es 
mit l%iger Essigsáure, danach mit Alkohol und erhitzt es eine 
Stunde im Ahiminiumblock auf 300° unter Durchleiten von trocke- 
nem Kohlendioxyd. Der graue Rückstand ist dann reines Antimon- 
trisulfid; ihm vorher beigemengter Schwefel ist verflüehtigt, An- 
timonpentasulfid in Trisulfid und Schwefel zerf alien. Das Antimon- 
sulfid ist in der Hitze sehr empfindlich gegen Sauerstoff . Man be- 
deckt den Aluminiumblock mit zwei gut passenden Uhrglásern, 
um das Eindringen von Luft zu verhüten. Das Kohlendioxyd 
entnehme man einem schon lángere Zeit benutzten Kippschen 
Apparat, nicht einer Bombe, da es in dieser immer lufthaltig ist. 
Auch beim Abkühlen des Aluminiumblockes leitet man fortgesetzt 
Kohlendioxyd ein. Weifíe Stellen am Antimonsulfid beweisen, daB 
es sich oxydiert hat. 

Anzugeben: As, Sb in 25 ccm. 



46. Analyse von Antimon-Blei-Sulfid. 

(Zu bestimmen: Blei, Antimon, Schwefel.) 

Verfahren: Die Substanz wird im Chlorstrom erhitzt; das 
dabei entstehende Sublimat fángt man in weinsáurehaltiger Salz- 
sáure auf. Es verflüchtigen sich Antimonchlorid und Schwefel- 
chlorid, es hinterbleibt Bleichlorid. Der Schwefel findet sich nach 
Beendigung des „Chloraufschlusses" in der Vorlage ais Schwefel- 
saure. 

Der nicht flüchtige Rückstand wird in Salzsáure gelost und mit 
überschüssiger. Schwefelsáure eingedampft. Das Blei geht dabei 
in PbS0 4 über, wird in dieser Form abfiltriert, geglüht und zur 
Wágung gebracht. 

Aus der sauren Lósung des Sublimates fállt man das Antimon 
mit Schwefelwasserstoff ais Sulfid (gewogen ais Sb 2 S 3 ). 



1 ) Einen etwa ausfallenden Niederschlag bringt man durch wenig Salz- 
sáure in Lósung. Auch der Kolben wird r faüs sich in ihm Antimonoxychloríd 
ausscheidet, mit Salzsáure ausgespült. 
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Die in der Vorlage befindliohe Schwefelsáure wird in einem 
anderen Teil der Lósung ais BaS0 4 bestimmt. 

Ausführung: a) Das AufschlieBen der Substanz. 

Die Zersetzung durch Chlor nimmt man in dem durch Fig. 28 
wiedergegebenen Apparat vor. A, das AufschluBrohr, wird her- 
gestellt, indem man ein etwa 15 mm weites, 50 cm langes Glas- 
rohr vor dem Gebláse am einen Ende auf eine Strecke von ungef ahr 
10 cm zu etwa 8 mm Dicke auszieht, bei a, dicht am weiten Teil des 
Rohres, eine 2 mm weite Verengung anbringt und das dünnere Rohr- 
stück in der Mitte rechtwinklig umbiegt. An das sorgfáltig zu trock- 
nende Rohr A schlieBt sieh auf der einen Seite ais Vorlage ein sog. 
Zehnkugelrohr B (vom Assistenten zu entleihen) an, welches ein 
sehr wirksames Waschen durchstreichender Gase mit Flüssigkeit 
erlaubt. Man gibt von dieser soviel hinein, daB sie etwa 5 — 6 
Kugeln füllt, wenn man bei der in der Figur gezeichneten Stellung 



jzzanc. 




Fig. 28. 
Apparat zum ChloraufschluB. 

des Rohres von der groBen Kugel aus hindurchblást. Die Vorteile 
dieser Vorlage beruhen darauf, daB das Gas, welches abwechselnd 
aus engen in weitere Ráume strómt, gründlich durchgewirbelt wird 
und mit dem Absorptionsmittel in innige Berührung kommt und 
daB ein Zurücksteigen der Waschflüssigkeit ausgeschlossen ist, da 
diese von der groBen Kugel auf genommen wird, sobald hier Unter- 
druck entsteht. Auf der anderen Seite von A wird bei der Analyse 
das Chlor eingeleitet. Man entnimmt es entweder einer Bombe oder 
stellt es nach einem der bekannten Verfahren 1 ) selbst her. Man 
leitet es durch eine Waschflasche mit Wasser, die bei Verwendung 
von Bombenchlor fortfallen kann, und durch zwei Waschflaschen 
mit konzentrierter Schwefelsáure, an welche sich noch ein mit scharf 
getrockneter Glaswolle dicht gefülltes Rohr (C der Fig. 28) anschlieBt, 
in welchem mitgerissene Sauretrópfchen zurückgehalten werden. 

x ) Am besten durch Zutropfenlassen von starker Salzsaure zu festem 
Kaliumpermanganat. 



— 103 — 

Die gasdichte Verbindung von C mit A und A mit B erfolgt durch 
fehlerfreie, tadellos gebohrte Korke oder besser durch Gummi- 
stopfen, denen man durch lángeres Kochen in Natronlauge ober- 
fláchlich den Schwefel (?) entzogen hat. Das Zehnkugelrohr füllt 
man mit 10%iger Salzsáure, in welcher 3 — 4% Weinsáure gelóst 
wurden. 

Man wágt 0,7 — 0,8 g der féin zerkleinerten Substanz aus dem 
Wágerohrchen in ein getrocknetes Porzellanschiffchen hinein und 
bringt dieses in Rohr A nahe an die Verengung. Nachdem man 
die Dichtigkeit des Apparates geprüft hat (?), láBt man Chlor zu- 
treten, so dafi etwa 3 Blasen in der Sekunde die Waschflaschen 
durchstreichen, 1 ). Sobald das Sulfíd mit dem Gas in Berührung 
kommt, erwármt es sich, und es bildet sich ein Sublimat. Damit 
letzteres nicht die Verengung a verstopft, hált man die3e dauernd 
warm. Wenn die Reaktion vorüber und wieder Abkühlung ein- 
getreten ist, erhitzt man den Teil von A, in dem sich das Schiffchen 
befindet, mit einem Bunsenbrenner vorsichtig auf etwa 300° (also 
erheblich unter Rotglut). Man sorgt durch Regelung des Er- 
wármens dafür, daB der weite Teil von A von Sublimat frei bleibt 
und daB sich dieses nur hinter der Verengung a kondensiert. 
Man láBt, sobald sich aus dem Schiffchen nichts mehr verfltichtigt, 
den Apparat erkalten, unterbricht den Chlorstrom, stellt im Appa- 
rat durch kurzes Lüften des Stopf ens zwischen A und C Atmospháren- 
druck her und trennt den engen und weiteren Teil von A, indem 
man das Rohr bei a mit einer kleinen Stichflamme (Handgebláse) 
durchschmilzt und die beiden Stücke auseinanderzieht. Das klei- 
nere von diesen láBt man in Verbindung mit der Vprlage über 
Nacht stehen, damit das Sublimat Wasser aufnimmt. 

b) Bleibestimmung. 

Das Schiffchen wird an seiner Ose mit einem hakenfórmig ge- 
bogenen. Glasstab aus Rohr A herausgezogen und in einer dunkel- 
glasierten 200 ccm-Porzellansehale mit wenig, verdünnter Salpeter- 
sáure auf dem Wasserbad erwármt. Sobald die Substanz in Lósung 
gegangen ist, entfernt man das Schiffchen, spült es ab, versetzt die 
Elüssigkeit mit 2 ccm 50%iger Schwefelsáure, dampft sie auf dem 
Wasserbad móglichst ein und erhitzt sie auf dem Finkenerturm, 
bis dicke, weiBe Schwefelsáuredámpfe entweichen. Dann kühlt man 
■die Schale ab, verdünnt ihren Inhalt mit je 10 ccm Wasser und 
Alkohol und láBt sie bedeckt über Nacht stehen. Das ausgeschie- 



2 ) Fehlt es am nótigen Überschufi von Chlor, so verflüchtigt sich un- 
oxydierter Schwefel und sammelt sich in Form gelber Flocken in der Vorlage 
an. Der Chlorstrom ist in diesem Fall sofort zu verstarken. 
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dene Bleisulfat wird in einen Goochtiegel filtriert, mit Alkohol aus- 
gewaschen und bis zu beginnender Rotglut erhitzt, wobei man den 
Goochtiegel in den Schutztiegel stellt. 

c) Schwefelbestimmung. 

Naehdem die Vorlage B genügend lange gestanden hat, schneidet 
man die beim Abschmelzen der Verengung a gebildete Spitze ab 
und leitet von hier aus 1 ¡ 2 Stunde einen langsamen Kohlendioxyd- 
strom dureh das Zehnkugelrohr, um die Hauptmenge des in der 
Flüssigkeit gelósten Chlors zu entfernen. Dann nimmt man das 
rechtwinklig gebogene Stück von A aus B heraus und lóst das in 
ihm befindliche Sublimat in weinsáurehaltiger Salzsáure (s. o.). 
Man láBt die Lósung durch einen Trichter in einen 500 ccm-MeB- 
kolben flieBen, spült den Inhalt der Vorlage dazu x ) und füllt die 
Flüssigkeit auf 500 ccm auf . 

In 200 ccm dieser Lósung bestimmt man die Schwefelsáure nach 
der bei Analyse 35 gegebenen Vorschrift. 

d) Antimonbestimmung. ' 

Weitere 200 ccm Lósung dienen zur Antimonbestimmung. Man 
fállt das Antimon in einem 300 ccm-Becherglas, indem man in die 
auf dem Wasserbad erhitzte Lósung bis zum Erkalten Schwefel- 
wasserstoff einleitet. Das Antimonsulfid wird dann wie bei Ana- 
lyse 45 weiter behandelt. 

Anzugeben: % Pb, Sb, S. 

Bemerkung: Das AufsehlieBen im Chlorstrom láBt sich 
háufig, z. B. bei der Analyse sulfidischer Mineralien, mit Vorteil 
zur Trennung von Elementen benutzen, deren Chloride verschieden 
flüchtig sind. Flüchtig sind u. a. die Chloride von Aluminium, 
Antimon, Arsen, Eisen, Quecksilber, Zink, Zinn. Es sei hervor- 
gehoben, daB sich bei der Analyse eisenhaltiger Substanzen nach 
diesem Verfahren Ferrichlorid meist im Sublimat und Rück- 
stand vorfindet. 

47. Kolorimetrische Bestimmung des Bleis in einer sehr 
verdünnten, neutralen Bleinitratlosung 2 ). 

Allgemeines über Kolorimetrie. Bei der kolorimetrischen 
Analyse bestimmt man die Menge eines Stoff es aus der Farbstárke 
einer Lósung, indem man diese mit Lósungen desselben Stoffes 

*) Etwa vorhandene geringe Mengen von milchig abgeschiedenem,. 
freiem Schwefel (s. o.) kann man jetzt noch durch Zugeben von einigen 
Tropfen Brom und Erwármen oxydieren. 

2 ) Dem Aasistenten ist eine gewohnliche Bürette zu übergeben. 
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von bekanntem Gehalt vergleicht. Starkgefárbte, lósliche Verbin- 
dungen (z. B. Permanganate) untersucht man ohne wéiteres, andere, 
nachdem man sie durch passende Reagentien in solche verwandelt 
hat (z. B. Ammoniak mittelst Nesslers Reagens). Statt wahrer 
Lósungen eignen sioh zur kolorimetrischen Bestimmung vielfach 
auch die gefárbten kolloiden Lósungen, welche manche áuBerst 
verdünnte Lósungen mit Reagentien geben, durch die sie bei 
gróBerer Konzentration ausgefállt werden. Derartige Fárbungen 
müssen in der Regel bald nach ihrer Herstellung untersucht werden, 
da nach lángerer Zeit Ausflockung stattfindet. Ein Beispiel bietet 
die unten beschriebene kolorimetrische Bleianalyse, bei welcher die 
Bildung von kolloidem Bleisulfid benutzt wird. Die Kolorimetrie 
findet mit besonderem Vorteil zur Bestimmung sehrkleiner Stoff- 
mengen Verwendung. 

Die Ausführung einer kolorimetrischen Analyse kann nach zwei 
Verfahren geschehen. Man sucht entweder diejenige Lósung be- 
kannten Gehaltes, welche bei gleicher Schichtdicke dieselbe 
Farbe und natürlich auch dieselbe Konzentration hat wie die zu 
prüfende Lósung. Das ist mit áehr einfachen Hilfsmitteln moglich 
(s. u.). Bei farbigen Flüssigkeiten, welche sich beim Aufbewahren 
nicht verándern, kann man eine Reihe verschieden konzentrierter 
Vergleichslósungen stándig bereit halten. Bei dem zweiten Verfahren 
macht man von der Tatsache Gebrauch, daB zwei Lósungen des- 
selben Stoffes von verschiedener Schichtdicke gleich stark 
gefárbt erscheinen, wenn ihre Konzentrationen den Schichtstárken 
umgekehrt proportional sind (Beersches Gesetz). Man verándert 
in besonderen Apparaten (Kolorimetern) die Schichthóhe einer der 
beiden zu vergleichenden Lósungen, bis beide gleich gefárbt sind, 
und berechnet die gesuchte Konzentration aus dem Verháltnis 
der Schichtdicken. 

Verfahren: Man versetzt die gegebene Bleilósung mit über- 
schüssiger Sulf idlósung und sucht aus einer Reihe ebenso behandelter 
Vergleichslósungen von verschiedenen, bekannten Bleigehalten die- 
jenige heraus, welche in derselben Schichtdicke gleich gefárbt er- 
scheint. Ihre Konzentration ist auch die der gegebenen Lósung. 
Die Analyse kann nur bei Tageslicht ausgeführt werden. Man 
arbeite móglichst schnell. 

Ausführung 1 ): Man trocknet rd. 1 g reinstes, káufliches 
(nótigenfalls umkristallisiertes) Bleinitrat bei 120°, wágt 0,0160 g 
da von ab und lóst es im MeBkolben zu 11. Mit der im ccm 
0,01 mg Pb enthaltenden Lósung (A) füllt man eine Bürette. Indem 

*) Steht ein Kolorimeter zur Verfügung, so ist dieses für die Analyse 
zu benutzen. 
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man je 40, 30, 20 und 10 ccm dieser Flüssigkeit im MeBzylinder auf 
50 ccm verdünnt, stellt man vier weitere Losungen (B, C, D, E) 
her, die 0,008, 0,006, 0,004 und 0,002 mg Pb im ccm enthalten. 

An einem von 10 etwa gleich weiten und hohen Reagens- 
glásern bringt man eine rd. 3 cm vom Rand entfernte Marke an 
und bezeichnet genau dieselbe (vom Boden gemessene) Hóhe 
in der gleichen Weise an den übrigen 9 Glásern. Nr. 1 füllt man 
mit der gegebenen Bleilósung, Nr. 2 bis 6 mit den Vergleichs- 
losungen A, B, C, D, E, Nr. 7 mit reinem Wasser bis zu den Marken 
an. Nun gibt man in alie sieben je 3 — 4 Tropfen farblose etwa 
10%ige Natriumsulfidlósung, schüttelt oder rührt die Flüssigkeiten 
gut durch und vergleicht ihreFárbungen. Man hált je eineVergleichs- 
lósung dicht neben die zu analysierende, indem man von oben gleich- 
zeitig durch beide Flüssigkeiten gegen einen mit hellem, diff usem 
Lieht gleiehmáBig beleuchteten weiBen Untergrund (schrággestelltes 
Blatt Papier oder dgl.) sieht. Ohne Schwierigkeit ist so zu erkennen, 
zwischen welchen Konzentrationen der Vergleichslosungen die zu 
bestimmende Konzentration liegt. Sobald dies festgestellt ist, be- 
reitet man drei weitere Vergleichslosungen von Zwischenkonzen- 
tFationen, so daB ihr Pb-Gehalt im ccm von einer zur and eren um 
0,0005 mg steigt, gieBt sie in die Reagensgláser Nr. 8, 9, 10 und ver- 
gleicht sie ebenfalls mit der gegebenen Lósung. Lag deren Fárbung 
z. B. zwischen denjenigen von C und D (0,006 und 0,004 mg/ccm), 
so hat man den drei neuen Losungen die Starken 0,0055, 0,0050, 
0,0045 mg/ccm zu geben, also je 27,5, 25 und 22,5 ccm der Lósung A 
auf 50 ccm zu verdünnen. 

Durch die Analyse, welche zu wiederholeri ist, bis eindeutige 
Ergebnisse erzielt werden, ist die ' Konzentration der analysierten 
Bleilósung auf 0,0005 mg Pb/ccm genau bestimmt. 

Ubersteigt der Bleigehalt der gegebenen Lósung 0,01 mg im 
ccm, so ist die durch den Sulfidzusatz bewirkte Schwárzurig für 
die Vergleichung zu groB; die Flüssigkeit wird dann vor der Analyse 
entsprechend verdünnt. 

Anzugeben: mg Pb in 25 ccm. 

IV. Elektroanalyse. 
Allgemeines. 

Die wásserigen Losungen vieler Stoffe 1 ) sind bekanntlich Leiter 
des elektrischen Stromes und zwar elektrolytische Leiter, d. h. der 

x ) Nur wásserige Losungen finden bei den gebráuchlichen Elektroanalysen 
Anwendung. 



— 107 — 

Durchgang der Elektrizitát ist an den Ablauf chemischer Reaktionen 
geknüpft. Die elektrolytische Dissoziationstheorie lehrt, daB in 
den Losungen dieser Substanzen, der „Elektrolyte", neben undisso- 
ziierten Molekülen „Ionen" enthalten sind, welche dürch die Ver- 
einigung positiver oder negativer elektrischerLadungen(Elektronen) 
mit Atomen oder Atomgruppen entstehen und sich durch ihre -f oder 
— Ladung von den chemischen Stoffen in ihrer gewóhnlichen, 
elektrisch neutralen Form unterscheiden. 

Unterwirft man die Lósung eines Elektrolyten der Einwir- 
kung passend gewáhlter elektrischer Kráfte, indem man z. B. 
zwei mit je einem Pol einer geeigneten Stromquelle in Ver- 
bindung stehende metallische Leiter, „Elektroden", in die Flüssig- 
keit eintaucht, so beginnt eine Verschiebung der bis dahin in 
der Lósung gleichmáBig verteilten Ionen. Unter der Einwirkung 
der elektrischen Ladung der Elektroden wandern die negativ ge- 
ladenen Ionen ais „Anionen" an die mit dem positiven Pol der 
Stromquelle verbundene Elektrode, die „Anode", die positiven 
Ionen entsprechend ais „Kationen" an die negative „Kathode". 
An den Elektroden findet ein Ausgleich der Elektrodenladung mit 
der entgegengesetzten Ladung der Ionen statt; die letzteren gehen 
in den elektrisch neutralen Zu stand über und nehmen die uns be- 
kannten Eigenschaften der betreffenden chemischen Stoffe an. 
Diese scheiden sich in'vielen Fallen unverándert ab, Metalle in 
Form eines festen Uberzuges, Gase ais Blasen; oft reagieren sie 
mit der Elektrolytflüssigkeit, wie z. B. bei der Elektrolyse einer 
Natriumchloridlosung an der Kathode nicht freies Natrium, sondern 
Natriumhydroxyd und Wasserstoff entstehen. Die quantitative 
Elektroanalyse macht überwiegend vom ersten, nur selten vom 
zweiten Fall Gebrauch. Ein Beispiel für diesen ist die elektro- 
lytische Bestimmung der Alkalien und Erdalkalien, welche sich auf 
die Titration der elektrolytisch gebildeten Basen gründet. Im all- 
gemeinen aber dient der elektrische Strom bei der Analyse nur 
zurAusfállung der zu bestimmenden Stoffe, deren Gewicht dann 
durch Wágung ermittelt wird, sodaB die meisten elektroanalytischen 
Verfahren der Gewichtsanalyse zuzuzáhlen sind. Die wichtigsten 
von ihnen gelten der Bestimmung der Metalle. Man scheidet diese 
mit wenigen Ausnahmen an der Kathode ab. Die Ausnahmen finden 
bei denjenigen Metallen statt, welche sich durch anodische 
Oxydation in analytisch brauchbare, unlósliche und luftbe- 
standige Oxyde überführen lassen. Wáhrend sich an der Kathode 
Reduktionsvorgánge abspielen, erfolgt an der Anode, an 
welcher ja in der Regel Sauerstoff entwickelt wird, eine Oxy- 
dation mancher Substanzen. So kónnen z. B. Blei und Mangan 
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ais Dio x y de elektrolytisch an der A no de quantitativ gefállt 
werden. 

Man hat auch die elektrolytische Bestimmung der eigentlichen 
Anionen, also der Sáuren, in einzelnen Fallen mit Erfolg ausgeführt. 
Dabei werden Anoden aus einem Metall benutzt, welches mit dem 
betreífenden Anión ein unlósliches Salz bildet; Chlorion wird bei- 
spielsweise in Silberchlorid übergeführt. Praktische Wichtigkeit 
haben diese Verfahren bisher nicht erlangt, wogegen sich die elektro- 
lytische Fállung der Metalle wegen ihrer bequemen und schnellen 
Ausführbarkeit groBer Beliebtheit in Technik und Wissenschaft 
erfreut. 

Spannung, Stromstárke und Widerstand stehen in enger 
Beziehung zueinander. Man miBt sie nach Volt (V), Ampere (A) 
und Ohm (Ü). Xach dem Oh mschen Gesetz gelten die Beziehungen 

.. _ Spannung _ . V 

Stromstárke = —— - -— oder A = -^- . 

Widerstand í¿ 

Ohne daB auf diese physikalischen Dinge hier naher eingegangen 
wird, sollen nur einige für die Elektroanalyse wichtige Punkte 
hervorgehoben werden. 

Der Einflufi der Spannung. Alien Elektrolyten kommt eine 
gewisse Zersetzungsspannung zu. Damit ein Ion aus seiner Lósung 
an der Elektrode abgeschieden wird, ist eine für jede Ionengattung 
charakteristische Spannungs-(Potential-) Differenz zwischen Lósung 
und Elektrode erforderlich. Über die GróBe der in Betracht kom- 
menden Spannungsunterschiede gibt die folgende Tabelle Auskunft, 
welche die Zersetzungsspannungen einiger Metall-Kationen für 
Lósungen von „normaler' : Ionenkonzentration enthált, wobei die 
Zersetzungsspannung des Wasserstoffes = gesetzt ist: 

Mg Al Mn Zn Cd Fe Ni 

+ 1,48 + 1,28 + 1,07 + 0,77 + 0,42 + 0,34 + 0,23 V 

Pb H Cu Hg Ag 

+ 0,15 —0,33 —0,75 — 0,77 V. 

Ahnliche Tabellen lassen sich auch für die Anionen aufstellen. 

Verminderung der Ionenkonzentration um eine Zehnerpotenz 
erhoht die Zersetzungsspannung um 0,06/n • V (n = Wertigkeit des 
Ions); diese kann also durch sehr groBe Konzentrationsverschie- 
bungen erheblich geándert werden. 

Die für die elektrolytische Zersetzung einer Verbindung not- 
wendige elektromotorische Kraft ist die Summe der Zersetzungs- 
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spannungen des Anions und Kations. Die Potentialdifferenz zwi- 
schen den beiden Elektroden, also auch die Spannung der verwende- 
ten Stromquelle, muB groBer sein ais diese Summe, wenn Elektro- 
lyse erfolgen solí; eine niedrigere Spannung zersetzt den betreffen- 
den Elektrolyten nicht. Die für die Elektroanalyse erforderliche 
Spannung übertrifft die Zersetzungsspannung für nórmale Ionen- 
konzentration noch etwas, denn sie muB imstande sein, das Ion, 
auf dessen Abscheidung es ankommt, bis zu sehr kleiner Konzen- 
tration, bis auf einen praktisch belanglosen Rest, aus der Losung 
zu entfernen. 

Da, wie erwáhnt, die Zersetzungsspannung bei verschiedenen 
Ionen verschieden ist, gelingt es z. B., zwei in Losung befindliche 
Metalle zu trennen, indem man die Potentialdifferenz der Elektroden 
(die „Klemmenspannung u ) so regelt, daB sie zur Abscheidung des 
einen, nicht aber des anderen Metalles genügt. Ist das erste Metall 
entfernt, so kann man durch Erhohen der Spannung auch das 
zweite ausfallen. Haufig ist allerdings eine derartige Trennung 
ohne weiteres nicht móglich, weil die Zersetzungsspannungen beider 
Metalle nicht genügend verschieden sind. Da kann man sich oft 
helfen, indem man der Elektrolytflüssigkeit ein Reagens zusetzt 
(Kaliumzyanid ist ein oft brauchbares Mittel), welches mit einem 
odér beiden Metallionen Komplex-Ionen bildet. Komplexbildung 
verringert die Ionenkonzentrátion meist in auBerordentlich starker 
Weise. Infolgedessen werden auch die Zersetzungsspannungen ge- 
ándert, und haufig so erheblich, daB nun die elektrolytische Tren- 
nung der beiden Metalle vorgenommen werden l^ann. 

Unter Berücksichtigung der Zersetzungsspannung hat die Be- 
rechnung der Stromstárke A bei Elektrolysen nach der Formel 

Klemmenspannung minus Zersetzungsspannung (inV ausgedrückt) 

zu erfolgen. 

Die Spannungsmessung ist nach dem Gesagten für die Elektro- 
analyse von groBer Bedeutung. Man begnügt sich meist damit, 
die Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden mittelst 
eines an ihre Klemmen angeschlossenen, dem Elektrolyten parallel 
geschalteten Voltmeters zu bestimmen. Für die Trennung von 
Metallen, deren Zersetzungsspannungen einander sehr nahe liegen, 
muB man das „Kathodenpotentiar < , d. h. die Potentialdifferenz 
zwischen Kathode und Elektrolytflüssigkeit regeln. Dafür ist eine 
umstándlichere Apparatur notwendig (vgl. die Literatur). 

Die Stromstárke. Nach dem Faradayschen Gesetz ist die bei 
einer Elektrolyse an der Elektrode ausgeschiedene Substanzmenge 
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der Stromstárke proportional. Je groBer die Stromstárke ist, um 
so schneller wird eine Elektroanalyse zu beenden sein. Der Steige- 
rung der Stromstárke ist dadurch eine Grenze gesetzt, daB beim 
Durchgang zu groBer Elektrizitátsmengen durch die Elektroden, 
d. h. bei zu groBer „Stromdichte'*, eine Verarmung der Losung an 
den abzuscheidenden Ionen in der unmittelbaren Umgebung. der 
Elektrode erfolgt, da die versehwundenen Ionen nicht rasch genug 
aus den entfernteren Teilen der Losung durch Diffusion und Stró- 
mung ersetzt werden kónnen. Die Folge davon ist, daB unter Be- 
teiligung des Lósungsmittels Nebenreaktionen auftreten, an 
der Kathode z. B. Wasserstoff-, an der Anode Sauerstoffentwick- 
lung, Erscheinungen, welche bei der Elektroanalyse vermieden 
werden müssen. Gleichzeitig entstehender Wasserstoff macht bei- 
spielsweise eine ausgefállte Metallschicht schwammig und bróckelig, 
für eine quañtitative Bestimmung also ungeeignet. Um derartige 
MiBerfolge auszuschlieBen, gibt man in den Vorschriften für die 
einzelnen Elektroanalysen meist die einzuhaltende Stromdichte an, 
d. h. das Verháltilis zwischen Stromstárke und Elektrodenober- 
fláche, auf das es hier ankommt, in Form der „normalen Strom- 
dichte" (N. D. 100 ), der Stromstárke für 1 qdm = 100 qcm Elek- 
trodenoberf lache . 

Ist z. B. bei einer Elektrolyse vorgeschrieben „N. D. 100 = 1 A" 
und hat man die Oberfláche der benutzten Kathode 1 ) zu 25 qcm 
ermittelt, so muB die Stromstárke bei der Zersetzung 0,25 A be- 
tragen. 

Die Stromstárke wird an einem mit der Zersetzungszelle „hinter- 
einander" geschalteten Amperemeter abgelesen. 

Der Widerstand. Es wurde schon erwáhnt, daB sich die Strom- 
stárke bei einer Elektrolyse durch Anderungen in der Zusammen- 
setzung der Elektrolytflüssigkeit, d. h. durch Veránderung des 
„inneren" Widerstandes regeln láfit. Auch durch Einschalten eines 
„áuBeren" Widerstandes, zwischen Stromquelle und Elektrolysier- 
gefáB, kann die Klemmenspannung an den Elektroden und damit 
die Stromstárke verkleinert werden. Man verwendet zu diesein 
Zweck Regulierwiderstánde, bei welchen man durch Verschieben 



1 ) Die Oberfláche der viel verwendeten zylindrischen Drahtnetzelektroden N 

wird nach derFormel S = 2jrd'l«bj/n berechnet, wo S die Oberfláche, d den 
Drahtdurchmesser, n die Anzahl Maschen im qcm, 1 den Umfang und b die 
Hóhe des Zylinders bedeuten. Im allgemeinen kann man mit einer eng- 
maschigen Drahtnetzelektrode verfahren, ais wenn sie ein znsammenhángen- 
des Blech von den gleichen áufieren Abmessungen wáre. 
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eines, Kontaktes auf dem Widerstandsdraht die GróBe des ein- 
geschalteten Widerstandes regeln kann. Auf jedem Regulierwider- 
stand ist sein Widerstand in Q und die maximale Stromstárke in A 
angegeben, mit welcher er belastet werden darf. 

Stromquellen. Die geeignetste Stromquelle für die meisten 
Elektroanalysen ist der Bleiakkumulator. Die Reaktionsgleichung 
für die stromliefernden Vorgange ist 

Pb0 2 + Pb + 2 H 2 S0 4 -¿i 2 PbS0 4 + 2 H 2 . 

Beim „Laden" des Bleiakkumulators gilt die von rechts nach 
links gelesene Gleichung, beim „Entladen" vollzieht sich die um- 
gekehrte Reaktion. 

Im geladenen Bleiakkumulator stehen sich Bleidioxyd (+ Pol) 
und metallisches Blei (• — Pol) in verdünnter Schwefelsáure gegen- 
über. Die elektromotorische Kraft des Bleisammlers betrágt wáh- 
rend des. groBten Teiles der Entladung 2,0 Volt. Ist die Spannung 
eines Bleiakkumulators, die vor jeder Benutzung mit dem Voltmeter 
zu messen ist, auf 1,90 V gesunken 1 ), so muB er frisch auf- 
geladen werden. Durch Hintereinanderschalten mehrerer Akku- 
mulatoren stellt man Stromquellen mit hóheren Spannungen ais 
2 V her. 

Der Edisonakkumulator hat eine mittlere Entladespannung von 
rd. 1,35 Volt. Der Elektrolyt ist Kalilauge. Die stromliefernde 
Reaktion kann etwa 

2 Ni(OH) 3 + Ee = 2 Ni(OH) 2 + Fe(OH) 2 

formuliert werden. In Wirklichkeit ist sie weniger einfaeh, weil* 
mehrere Eisenoxyde auftreten. 

Die Elektroden. Man verwendet bei der quantitativen Elektro- 
lyse fast stets Platinelektroden und gibt der Elektrode, an welcher 
die Eállung stattfinden solí, eine móglichst groBe Oberfláche, um 
die Stromstárke groB wáhlen zu kónnen (s. o.). 

Benutzt man ais Fállungselektrode eine (für manche Aña- 
lysen zweckmáBigerweise mattierte) Platinschale, in welche die 
zu elektrolysierende Elüssigkeit hineingegossen wird, so dient 
ais zweite Elektrode meist eine kleinere, durchlochte Platin- 
schale oder -scheibe an einem starken Draht aus Platin-Iridium 



x ) Genauer unterrichtet man sich über den Grad der Entladung durch 
Messen der Sauredichte. 
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(8. Fig. 291). Wenn man die Zersetzung in einem Becherglas aus- 
führt, verwendet man ais Fállungselektrode meist eine Draht- 

netzelektrode (Fig. 29 II) , welche 
aus einem durch stárkere Dráhte 
versteiften Zylinder aus feinem 
Platindrahtnetz und einem Halte- 
draht besteht; ais zweite Elektrode 
benutzt man einen am Ende spiralig 
gewundenen, starken Platindraht. 
Die Haltedráhte müssen hinreichend 
lang sein (vgl. Nr. 48). Elektrolysier- 
gefáB und Elektroden werden in 
einem Elektrolysestativ befestigt, 
dessen Klammern mit Klemmen f ür 
die Stromzuführung versehen sind 
und dessen Stab zur Vermeidung 
von Kurzschlüssen ausGlas besteht. 
Die Platinschale stellt man auf einen die Stromzuleitung vermitteln- 
den Metallring 1 ) ; die Elektroden befestigt man in den Elektroden- 
haltern. Die Gefáfie sind wáhrend der Elektrolyse mit halbierten 
und entsprechend durchlochten Uhrglasern bedeckt zu halten. 

Die Vorrichtung zum Rotieren einer Elektrode wird bei Ana- 
lyse 52 beschrieben. 

Manche Metalle, deren Abscheidung in wágbarer Form sonst 
nicht móglich ist, kann man an einer sog. Quecksilberkathode ais 
Amalgame niederschlagen (vgl. Analyse 53). 




Fig. 29. 
Elektroden. 



Wahl des Elektrolyten. Für die elektrolytische Bestimmung 
der Metalle eignen sich vornehmlich Sulfat- und Nitratlósungen 
(warum nicht Chlorid?). Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB ' 
man sie zur Erhóhung der Leitfáhigkeit mit kleinen Mengen von 
Mineralsáuren u. dgl., oft auch zur Bildung von Komplexverbin- 
dungen (wie Metallammoniaken, komplexen Zyaniden, Oxalaten 
u. a. m.) mit geeigneten Reagenslósungen versetzt. Saure Lósungen 
ermoglichen die Trennung von Metallen, welche in der Spannungs- 
reihe auf verschiedenen Seiten des Wasserstoffes stehen; nur ein 
Metall, welches edler ist ais Wasserstoff (?), kann sich im allgemei- 
nen 2 ) bei Gegenwart von Sáure abscheiden (vgl. die Trennung von 
Cu und Ni, Analyse 49). 



x ) Der zur Sicherung des Kontaktes drei Platinstifte tragen kann. 
a ) Die Erscheinung der sog. Überspannung macht die Verháltnisse oft 
verwickelter. 
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Schnellelektrolysp. Die bei kalten, unbewegten Elektrolyt- 
fliissigkeiíen oft viele Stunden betragende Dauer einer Elektro- 
lyse verkürzt man durch Erwármen der Losung, wobei neben der 
VergrófJerung der Leitfahigkeit vor allem die Verminderung der 
inneren Reibung und die dadurch bedingte Vermehrung von Stró- 
mung und Dif fusión eine Rolle spielen. 

Eine ungleieh wirksamere Beschleunigung der Elektrolyse er- 
reicht man durcb kráftiges Rühren der Flüssigkeit (Schnell- 
elektrolyse) . Die Stromstarke láBt sien dann, weil den Elektroden 
immer neue Losung zugeführt wird, auf das Mehrfache der 
sonst zulássigen steigern. In der Regel ist es die nicht zur Fállung 
benutzte FJektrode, welchc man bei der Schnellelektrolyse mittelst 
einea kleinen Motors in rasche Umdrehung versetzt und so ais 
Rührer verwendet. Die Durch mischung der Elektrolytflüssigkeit 
lafit sich aueh durch Einleiten eines Gases sowie dadurch erzielen, 
daB man das ElektrolysiergefaB evakuiert, wobei die elektrolytiseh 
entwickelten Gasblasen sich vergróflern und eine hinreichende 
Rührwirkung áuBern. 



48. Elektrolytisehe Bestimmnng von Kupfer in einer 
Kupf ersullatlósung 1 ). 

Verfahren: Das Kupfer wird aus schwach schwefelsaurer 
Losung mit einem Strom von 2 V, der von einem Bleiakkurau- 
lator geliefert wird, auf einer Draht- 
netzkathode ais Metall abgeschieden 
und gewogen. 

Ausfüh.rung:Erforderlichee]ek- 
trische Apparate': 1 Drahtnetzelek- 
trode von 10 cm Umfang und 5 cm 
Hóhe, 1 Spiralelektrode, 1 Bleiakku- 
mulator, 1 Amperemeter (0—1 A), 
1 Voltmeter (0— 5 V}, 1 Glasstabstativ 
mit Zubehór, 1 doppelt durchbohrtes, 
durchschnittenes Uhrglas. 

Man reinigt die Kathode mit 
heiBer Salpetersaure, wáscht sie' mit 
Wasser und reinem Alkohol ab, trock- 

net sie 15 Minuten bei 100°, hebt sie Y a Stunde im Exsikkator auf 
und wagt sie. Inzwischon stellt man die Apparatur in der Weise 
zusammen, wie es Fig. 30 veranschaulicht. Die Enden der zur 




Fig. 30. 
Apparat für die Elfiktrolysí;. 



e Ausgabepipettc ¡ 



übergeben. 
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Verbiñdung dienenden, umsponnenen Kupferdráhte sind vom 
Isoliermaterial zu befreien und blank zu machen^ auch alie 
Klemmen und sonstigen Kontakte sind sorgfáltig zu sáubern. 
Zur sicheren Vermeidung von KurzschluB empfiehlt es sich, am 
Glasstab des Statives zwischen den beiden Elektrodenklammern 
einen Gummiring (Stückchen Gummischlauch) anzubringen. Die 
Kathode solí den Boden des auf einem Drahtnetz stehenden 
200 ccm-Becherglases fast berühren. Die Spiralanode muB sich 
genau in der Achse des Kathodenzylinders befinden. Das Becher- 
glas wird mit einem zweifach durchbohrten und halbierten Uhr- 
£las bedeckt. Die Haltedráhte der Elektroden müssen so lang sein, 
daB zwischen Uhrglas und Klammern des Glásstabstatives ein Ab- 
stand von etwa 10 cm bleibt, oder sie werden seitlich umgebogen 
(vgl. die Kathode in Fig. 30), damit nicht an den metallenen Klam- 
mern Flüssigkeit sich kondensieren und die Elektrolytlósung ver- 
unreinigen kann. Dies ist bei alien mit warraer Lósung aus- 
geführten Elektroanalysen zu beachten. Der Strom wird 
zunáchst noch nicht eingeschaltet. Die Spannung des Akkumu- 
lators solí 2 Volt übersteigen. Sie ist hier wie bei den spáteren 
Elektroanalysen zunáchst zu prüfen. 

Man bringt 25 ccm Kupferlosung 1 ) mit einer Pipette in das 
Becherglas, versetzt sie mit 10 ccm 10%iger Schwefelsáure und 
verdünnt sie mit Wasser auf rd. 100 ccm, bis die Kathode sich ganz 
in der Flüssigkeit befindet. Nun erwármt man letztere mit einem 
Mikrobrenner auf 70 — 80°, sodaB sie also nicht ins Sieden kommt, 
und schaltet den Strom ein, ohne den Brenner zu entfernen. Als- 
bald beginnt die Abscheidung metallischen Kupfers auf der Kathode. 
Nach 50 — 60 Minuten wird die Lósung in der Regel entfárbt sein. 
Ist dies der Fall, so elektrolysiert man noch eiñe weitere halbe 
Stunde, hebt dann nach Entfernen des Uhrglases das Stativ mit 
den Elektroden schnell hoch und taucht diese vorsichtig, ohne 
den Strom zu unterbrechen (?), in ein bereit gehaltenes, zu 2 / 3 mit 
heiBem Wasser gefülltes 200 ccm -Becherglas. Nach 10 Minuten 
schaltet man den Strom aus, wáscht die mit dem lachsfarbigen 
Kupferbeschlag bedeckte Kathode mit Alkohol, trocknet und wágt 
sie wie vorher. Man prüfe die gesamte Lósung und Waschflüssigkeit 
mit Kaliumferrozyanid (?). Deil sichersten Beweis für die Voll- 
stándigkeit einer elektrolytischen Abscheidung erhált man, wenn 
man die elektrolysierte Lósung mit der gewogenen Elektrode weiter 
elektrolysiert und sich überzeugt, daB sich das Elektrodengewicht 
nicht mehr vergróBert. 



*) Sie enthált noch keine freie Sáure. 
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Bei der zweiten Bestimmung benutzt man die noeh mit Kupfer 
bedeckte Kathode. 

Anzugeben: Cu in 25 ccm. 



49. Elektrolytische Bestimmung yon Kupfer und Nickel 
in einer Kupfer- und Nickelsulfatlosung. 

Verfahren: Man scheidet zunáchst aus schwefelsaurer Losung 
das Kupfer ab, dann das Nickel, nachdem man die Flüssigkeit mit 
überschüssigem Ammoniumkarbonat versetzt hat. 

Ausführung: Erforderliche elektrische Apparate: Wie bei 
Analyse 48; ferner 1 Regulierwiderstand (5 ¿2, 2A) 1 ), ein zweiter 
Bleiakkumulator. 

25 ccm Losung werden in einem 200 ccm-Becherglas mit 1 ccm 
konzentrierter Schwefelsáure angesáuert und mit soviel Wasser 
versetzt, daB die den Boden fast berührende Drahtnetzkathode 
eben bedeckt ist. Abscheidung und Wágung des Kupfers werden 
wie bei der vorigen Analyse ausgeführt; jedoch nimmt man die 
Reinigung der verkupferten Elektrode zunáchst durch Abspülen 
mit Wasser vor, welches man zu der Nickellósung im Becherglas 
fliefíen láBt. 

Vor der Nickelbestimmung ándert man die Apparatur, iñdem 
man den zweiten Akkumulator hinter den ersten schaltet und 
in eine der vom Akkumulator zur Elektrode führenden Drahtlei- 
tungen den Regulierwiderstand einfügt. Der Nickellósung setzt 
man unter vorsichtigem Lüften des Uhrglases rd. 10 g festes Ammo- 
niumkarbonat und 50 ccm 25%iges Amrnoniak zu und erwármt 
sie gelinde, wobei Entwicklung von Kohlendioxyd und Amrnoniak 
eintritt. Dann bringt man die Kathode, nachdem man den ge- 
wogenen Kupferüberzug mit Salpetersáure entfernt hat, in die 
Flüssigkeit, schlieBt den Strom und elektrolysiert bei 50 — 60° unter 
Benutzung des Regulierwiderstandes so, daB N. D. 100 = rd. 1,3 A ist 
(die Klemmenspannung zwischen den Elektroden betrágt 3 — 4V). 
Kleine Mengen Nickehhydroxyd, welche bei Mangel von Amrnoniak 
im Elektrolyten mitunter an der Anode auftreten (?), verschwinden, 
wenn man den Strom auf kurze Zeit unterbricht. Nach 2 Stunden, 
die in der Regel zur vollstándigen Fállung des Nickels genügen, 
prüft man 1 ccm mit Dimethylglyoximlósung darauf, ob alies 
Nickel gefállt ist, und wáscht, sobald dies der Fall ist, die Kathode 



*) Selbstverstándlich kann auch jeder leistungsfáhigere Widerstand be- 
nutzt werden. 



8* 
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wie früher, trocknet und wágt das glánzende, wie Platin aussehende 
Nickel. 

Anzugeben : Cu, Ni in 25 ccm. 

50. Bestimmung von Nickel und Kobalt in einer Nickel- 

und Kobaltsulfatlosimg. 

(Yerbindung yon Elektroanalyse und Gewichtsanalyse.) 

Verfahren: Man scheidet beide Metalle elektrolytisch aus 
ammoniakalischer Losung ab, wágt sie zusammen, lost sie in HN0 3 , 
fállt Ni ais Dimethylglyoximsalz und wágt es nach Trocknen des 
Niederschlages bei 110° ais Ni(C 4 H 7 N 2 2 ) 2 (vgl. Zeitschrift f. anor- 
ganische Chemie 46, 144 [1905]) . Có berechnet sich aus der Differenz. 

Ausführung: Erforderliche elektrische Apparate: Wie bei 
Analyse 49. 

25 ccm Losung werden in einem 200 ccm-Becherglas mit 6 g 
Ammoniumsulfat und 50 ccm 25%igem Ammoniak versetzt und 
auf 125 ccm verdünnt. Die Elektrolyse wird wie bei Nr. 49 mit 
zwei hintereinander geschalteten Akkumulatoren vorgenommen; 
N. D. 100 :0,5 — 0,7 A, Klemmenspannung : 2,8 — 3,5 V, Dauer: min- 
destens 6 Stunden, am besten über Nacht. Nach Entfernen der 
Elektroden prüft man die Losung durch Zugeben von etwas Di- 
methylglyoximlósung (s. u.) auf einen etwaigen Gehalt an Nickel- 
salz (warum prüft man auf Nickel, nicht auf Kobalt ?). Es darf 
nach einiger Zeit nur eine leichte Trübung auftreten. Erscheint 
ein deutlicher Niederschlag, so war die elektrolytische Metallab- 
scheidung unvollstándig, und die Analyse ist zu wiederholen. Aus- 
waschen und Wágen des *Nickel-Kobalt-Gemisches geschehen wie 
bei Nr. 49. 

Danach stellt man die Elektrode in ein 100 ccm-Becherglas, gibt 
auf dessen Boden einige Kubikzentimeter konzentrierte Salpeter- 
sáure, bedeckt es mit einem Uhrglas und erwármt 1 / 2 Stunde auf 
dem Wasserbad. Die Sáure kondensiert sich im Drahtnetz und 
lost alies Nickel und Kobalt herunter. Man spült die Elektrode 
mit Wasser ab, verdünnt die salpetersaure Losung auf 250 ccm 
und benutzt davon 100 ccm für die Nickelbestimmung. Diese 
werden in einem 500 ccm-Becherglas auf 250 ccm verdünnt, zum, 
Sieden erhitzt und nach Entfernen der Flamme mit der für den 
Fall, daB alies elektrolytisch ausgefállte Metall aus Nickel be- 
steht, berechneten Menge einer l%igen alkoholischen Losung 

(CH 3 ) • C : NOH , . A . , , . 

von Dimethylglyoxim, • , und mit Ammoniak bis 

J 6 J (CH,) • C : NOH 
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zum Auftreten von deutlichem NH 3 -Geruch versetzt. Man 
sammelt das kristallinisch abgeschiedene, rote Dimethylglyoxim- 
Nickelsalz, nach 5 Minuten in einem Goochtiegel, wáscht es mit 
heifiem Wasser aus und trocknet es bei 110 — 120° bis zur Ge- 
wichtskonstanz. Die erste Wágung . kann nach 3 / 4 stündigem 
Trocknen erfolgen. Der Nickelgehalt des Nickel-Dimethylglyoxims 
entspricht der Formel. 

Anzugeben: Ni, Co in 25 ccm Lósung. 



51. Elektrolytische Trennung von Kupfer und Silber 
mittelst des Edisonakkumulators in einer Lósung yon 

Kupfer- und Silbernitrat. 

Verfahren: Ag wird mittelst des Edisonakkumulators ab- 
geschieden, dessen mittlere Entladespannung von 1,35 Volt die 
Zersetzungsspannung des Ag-Salzes übertrifft, für die Ausscheidung 
des Cu aber nicht ausreicht. Cu wird danach wie früher mittelst des 
Bleiakkumulators ausgefallt. 

Ausführung: Erforderliche elektrische Apparate: Wie bei 
Analyse 48; ferner ein Edisonakkumulator, dessen Spannung unter 
1,38 V liegen muB. Ubersteigt sie, wie es bei frisch geladenen Akku- 
mulatoren der Fall ist, diesen Wert, so ist der Akkumulator zunáchst 
durch einen geeigneten Widerstand hindurch teilweise zu entladen. 

25 ccm Lósung werden im Becherglas mit 2 ccm konzentrierter 
Schwefelsáure, 5 ccm Alkohol und soviel Wasser versetzt, dafi die 
Flüssigkeit noch etwa 2 cm über dem Drahtnetz der Kathode steht. 
Der Alkoholzusatz wirkt „depolarisierend" ; er verhindert durch 
seine reduzierenden Eigenschaften, daB sich bei der Elektrolyse 
an der Anode eine sonst auftretende schwarze, sauerstoffreiche 
Süberverbindung ausscheidet. Man erhitzt die Flüssigkeit bis 
nahezumSieden, hált sie weiter auf dieser Temperatur und elek- 
trolysiert sie mit dem Edisonakkumulator ohne Widerstand, bis 
die anfangs rd. 0,2 A betragende Stromstárke auf einen sehr kleinen 
Wert, etwa unter 0,01 A, gesunken ist. Man setzt die Elektrolyse 
danach noch x / 4 Stunde in der Wárme fort, láfít dann den Elek- 
trolyten unter Strom bis auf Handwárme abkühlen (Gesamt- 
dauer: l 1 / 2 bis 2 Stunden), wáscht, trocknet und wágt die Kathode 
wie bei Nr. 48. 

Nachdem man die wasserige Waschflüssigkeit auf kleines Volum 
eingedampft und mit der übrigen Kupferlósung vereinigt hat, schei- 
det man das Kupfer auf der mit Salpetersáure wieder gereinigten 
Kathode mittelst des Bleiakkumulators nach Nr. 48 ab. Da die 
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Losung hier salpetersaurehaltig ist, láfít man sie zum SchluB unter 
Strom erkalten, ehe man die Elektrode herausnimmt. 

Prüf ung: Die hinterbleibende Flüssigkeit darf weder Kupfer- 
noch Silberreaktion, die beim Aufnehmen des Kupferniederschlages 
in wenig Salpetersáure entstehende Losung keine Silberreaktion 
geben. 

Anzugeben : Ag, Cu in 25 ccm. 

52. Schnellelektrolytische Bestimmung yon Blei in einer 

Bleinitratlosung x ) . 

Verfahren: Blei wird aus stark salpetersaurer Losung ais 
Pb0 2 an der Anode abgeschieden. Zur Beschleunigung der Aus- 
fállung láBt man die andere Elektrode (hier also die Kathode) 2 ) 
rotieren. , 

Ausführung: Erforderliche elektrische Apparate: 1 kleiner 
Elektromotor von rd. Yioo PS mit Tourenregulierer , 1 Halter 
fQr den Rührer mit Stromzuführungsklemme und Backenfutter 
zum Festklemmen des Rührers, 1 Elektrolysestativ mit Zubehor 
(Ring mit 3 Platinspitzen) 3 ), 1 mattierte Platinschale von rd. 
200 ccm Inhalt, 1 Scheiben- oder Schalenelektrode mit 2 mm starker 
Platiniridiumachse, 3 — 4 Bleiakkumulatoren, 1 Regulierwiderstand 
(3 Q, 10 A), 1 Voltmeter (0—10 V), 1 Amperemeter (0—10 A), 
1 einfach durchbohrtes, durchschnittenes Uhrglas. 

Das Bleidioxyd wird auf der ais Anode dienenden mattierten 
Platinschale niedergeschlagen. Man reinigt diese mit Salpetersáure 
und Wasser, trocknet sie bei 200° im Lufttrockenschrank und wágt 
sie. Die gesamte Apparatur wird nach Fig. 31 zusammengestellt. 
Die Schnurübertragung zwischen Motor und Rührer ist so zu 
wáhlen, daB dieser, in Wasser laufend, etwa 500 Umdrehungen in 
der Minute machen kann. Nachdem man den Motor mit dem 
zugleich ais AnlaBwiderstand dienenden 4 ) Tourenregulierer und 
dem StromanschluB verbunden hat, setzt man die Rührvorrich- 
tung in Gang und zentriert die Scheibenelektrode sorgfáltig im 
Futter des Halters, den man zweckmáBigerweise durch eine Gummi- 
kappe (aus einem Gummifingerling herzustellen) vor den Saure- 
dámpfen schützt. Der die Platinschale tragende Ring wird an 



x ) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu übergeben. 

2 ) Bei den meisten, ja kathodisch erfolgenden schnellelektrolytischen 
Metallbestimmungen rotiert die Anode. 

8 ) Alies bisher Genannte ist an den káuflichen Stativen für Schnell- 
elektrolyse vereinigt. 

4 ) Beim Anlassen eines Motors ist die Stromstárke allmáhlich zu steigern. 
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einem besonderen Glasstabstativ befestigt, weil das andere Stativ 
beim Arbeiten des Motors erschüttert wird. Die rotierende Elek- 
trode solí sich etwa in halber Hóhe der Platinschale befinden. 

Nachdem alies vorbereitet ist, füllt man 25 ccm Bleilósung in 
die Schale und fügt 15 ccm konzentrierte Salpetersáure und soviel 
Wasser hinzu, daB die Flüssigkeit nach dem Anstellen des Rührers 
noch rd. 2 cm vom Schalenrand entfernt bleibt. Bevor man die 
Probé hierauf macht, ist die Schale mit dem Uhrglas zu bedecken. 
Man erwármt nun die Flüssigkeit bis nahe zum Sieden, setzt den 
Rührer in Tátigkeit, schaltet den Elektrolysierstrom ein und ent- 
fernt den Brenner. Der Strom wird so geregelt, daB die Stromstárke 
2 — 3 A betrágt. Nach 10 Minuten unterbricht man ihn für einige 



Akhumu/atoren 



Startrstrom- 
anscti/ufc 



*_f*j 




T~= 



¥L . jíé 




Tourenregu/ierer 



Volt- Ampere* 
meter meter tviderstarrd 



Regu//er* 
•iaer 



Fig. 31. 
Apparat für die Schnellelektrolyse. 

Sekunden, um die Auflósung des an der Káthode abgeschiedenen 
metallischen Bleis zu beschleunigen, und wiederholt dies noch ein- 
mal gegen SchluB der Analyse. Nach 30 Minuten prüft man eine 
Probé der Lósung mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff auf Blei. 
Falls die Fallung beendet ist, schaltet man beide Stromquellen aus, 
wáscht die Schale vorsichtig mit heiBem Wasser aus, trocknet sie 
eine Stunde bei 200° und wágt sie. Den Bleigehalt des so behan- 
delten Bleidioxydes f indet man durch Multiplizieren des gefundenen 
Gewichtes mit dem empirischen Faktor 0,8643 x ). Das Bleidioxyd 
solí gleichmáBig dunkel gefárbt sein; sieht es heller aus, so war es 
zu hoch erhitzt. 

Der Bleidioxydbeschlag ist aus der Schale am leichtesten mit 
-verdünnter Salpetersáure und Natriumnitrit (Abzug!) heraus- 
zulósen. 

Anzugeben : Pb in 25 ccm. 



1 ) Statt mit dem theoretischen Faktor 0,8662; das Bleidioxyd hált etwas 
Wasser zurüok. 
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Bemerkung: Auf áhnliche Weise wie das Blei ist Mangan 
ais Mn0 2 zu bestimmen. Wird die Schale zur Kathode gemacht, 
so kann mit diesem Apparat die Elektroanalyse fast aller Schwer- 
metalle in kurzer Zeit ausgeführt werden. 



53. Schnellelektrolytísche Bestimmung von Quecksilber 
in einer schwach salpetersauren Merkuronitratlosung an 

einer Quecksilberkathode 1 ). 

Verfahren: Das ais Kathode dienende Quecksilber befindet 
sich auf dem Boden des ElektrolysiergefáBes und wird vor der Ana- 
lyse mit letzterem gewogen. Es steht durch einige den GefáB- 
boden durchsetzende Platinkontakte mit dem negativen Pol der 
Stromquelle in Verbindung. Wáhrend der mit rotierender Anode 
vorgenommenen Elektrolyse vermehrt es sein Gewicht durch das 
aus der schwach salpetersauren Merkuronitratlosung ausgeschie- 
dene Quecksilber, dessen Menge durch eine zweite Wágung er- 
mittelt wird, nachdem Quecksilberschicht und GefáB gewaschen 
und getrocknet sind. 

Ausführung: Erforderliche elektrische Apparate: 3 Bleiakku- 
mulatoren, Regulierwiderstand, Rührvorrichtung, Amperemeter, 

Voltmeter wie bei Aufgabe 52. Ferner ein 75 ccm- 

Kolbchen mit drei am Rand des nach oben ge- 

wólbten Bodens eingeschmolzenen rd. 7 mm langen, 

0,5 — 0,6 mm starken Platinstiften (s. Fig. 32), 

1 Kupferblechplatte von rd. 9 cm Durchmesser, 

1 Drahtanode mit flacher Spirale (s. die Figur) 

__ aus 2 mm starkem Platiniridiumdraht (Durch- 

? T messer der Spirale rd. 2 cm, Lange der Achse* 

i p. q%2 rd. 10 cm), 1 Elektrolysestativ mit (Platinstift-) 

A t f" d* ^ n 6> ^ Tricbter. 

Elektrolyse mit ^ e Apparatur wird entsprechend Fig. 32 zu- 

Quecksilber- sammengestellt. In das sorgfáltig gereinigte Kólb- 
kathode. chen gibt man so viel reinstes Quecksilber, daB dm 
Platinstifte damit bedeckt sind (30 — 40 g) , und 
spült die Zelle dreimal mit reinstem, ohne Rückstand flüchtigem 
(Prüfung!) Alkohol aus, indem man sie vorsichtig in der Hand 
dreht, um das Quecksilber gründlich auszuwaschen, und den Alko- 
hol unter Vermeidung von Quecksilberverlusten abgieBt. Der 
Alkoholdampf wird dann abgesaugt, das GlasgefáB aufien ab- 




x ) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu übergeben. 
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getrocknet, in den Exsikkator gebracht und nach einer halben 
Stunde gewogen. 

Nachdem man 25 ccm der schwaoh salpetersauren Merkuro- 
nitratlósung in die Zelle gefüllt hat, legt man dieKupferplatte auf 
den Messingring des Elektrolysestatives und stellt das GefáB darauf . 
Dann befestigt man die Achse der Spiralanode, die durch einen 
kleinen, in den Kolbenhals gesetzten Trichter mit abgesprengtem 
Rohr (vgl. Fig. 32) hindurchgeht, so im Futter des Rührerstatives, 
daB sich die Spirale rd. l 1 / 2 cm über der Quecksilberf lache befindet. 
Nachdem der Rührer mit etwa 500 Umdrehungen in der Minute 1 ) 
in Gang gesetzt ist, erwármt man die Flüssigkeit schwach mit einem 
unter die Kupferplatte gestellten Mikrobrenner, schlieBt den elek- 
trolysierenden Strom und regelt seine Stárke, indem man den Wider- 
stand des Elektrolyten durch tropfenweises Zusetzen von.Salpeter- 
sáure verkleinert, sodaB sie bei einer Klemmenspannung von un- 
gefáhr 5 V 2 — 3 A betrágt. Nach rd. 10 Minuten prüft man von 
Zeit zu Zeit einen Tropfen der Lósung auf weiBem Untergrund mit 
Ammoniumsulfidlósung. Erfolgt dabei keine Fárbung mehr, so 
wartet man noch fünf Minuten und wáscht dann die Zel^e mit hei- 
Bem Wasser aus; ohne den Strom zu unterbrechen. Man stellt dazu 
den Rührer ab und saugt mit einer Pipette, deren Mundstück einen 
lángeren Schlauch trágt, die Flüssigkeit soweit heraus, daB die 
Anodenspirale eben noch eintaucht, füllt heiBes Wasser nach, saugt 
es wieder ab usf ., bis das Verschwinden der Wasserstoffentwicklung 
anzeigt, daB die Sáure entfernt ist. Nun erst schaltet man den 
Strom aus, trocknet und wágt die Zelle wie vorher. Die abgesaugte 
Elektrolytlosung darf durch Ammoniumsulfid nicht dunkel gefárbt 
werden. 

Anzugeben: Hg in 25 ccm. 

54. Bestimmung von Kupfer, Zink und Zinn in einer 

Legierung. 

(Verbindung von Gewichts-, MaB- und Elektroanalyse.) 

Verfahren: Man oxydiert die Legierung mit HNOg, fütriert 
die etwas CuO-haltige Zinnsáure ab, glüht und wágt sie ais Sn0 2 . 
Dieses schlieBt man durch Schmelzen mit Na 2 C0 3 und S auf, wobei 
Sn in Sulfostannat und Cu in CuS übergehen. CuS wird durch Be- 
handeln mit H 2 isoliert und durch Glühen in CuO verwandelt. 
Man wágt das CuO und zieht das gefundene Gewicht vom Gewicht 
des Sn0 2 ab. 



x ) Ihre Zahl kann durch einen Tourenzáhler geprüft werden. 
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Das Filtrat von der Zinnsáure dampft man mit H 2 S0 4 ein, be- 
stimmt dariñ Cu elektrolytisch und Zn nach der Abscheidung des 
Cu durch Titration mit K 4 Fe(CN) 6 . 

Ausführung: Man übergieBt étwa 1 g Legierung in einer 
dunkelglasierten 300 ccm-Porzellanschale mit 10 ccm konzentrierter 
Salpetersáure (Uhrglas), erwármt den Schaleninhalt zunáchst 
schwach und dampft ihn nach Beendigung der Reaktion und nach 
Aufhóren der Gasentwicklung auf dem Wasserbad zur Trockene ein. 
Der Rückstand wird unter Erwármen und Rühren lángere Zeit 
mit 10 ccm 2 n-Salpetersáure behandelt und mit 50 ccm heiBem 
Wasser versetzt. Man filtriert die ungelóst bleibende Zinnsáure auf 
ein Filter ab, wáscht sie mit heiBem, durch einige Tropfen Salpeter- 
sáure angesáuertem Wasser, zuletzt mit reinem Wasser gründlich 
aus, trocknet sie bei 100°, bringt sie vom Filter móglichst vollstán- 
dig auf schwarzes Glanzpapier und verascht das Filter in einem 
gewogenen, etwa 20 ccm haltenden Porzellantiegel von móglichst 
hoher Form. Man befeuchtet den Glührückstand (?) mit einem 
Tropfen konzentrierter Salpetersáure, trocknet und glüht ihn, fügt 
die übrige Zinnsáure hinzu, erhitzt den Tiegel unter Luftzutritt 
auf Rotglut und wágt das kupferoxydhaltige Zinndioxyd. Dieses 
wird alsdann móglichst vollstándig in eine gróBere Achatreibschale 
gebracht, sehrfein zerrieben und mit etwa der zehnfachen Menge 
einer Mischung von gleichen Teilen reiner, kalzinierter Soda und 
reinen Schwefels innig gemengt. Von der Güte der Zerkleinerung 
und Mischung hángt das Gelingen des nun folgenden AufschlieBens 
in erster Linie ab. 

Man bringt das Substanzgemisch unter Benutzung eines Pin- 
sels quantitativ in den vorher gebrauchten Tiegel zurück, bedeckt 
diesen und erwármt ihn über ganz kleiner, leuchtender Flamme. 
Der überschüssige Schwefel verdampft allmáhlich und brennt am 
Tiegeldeckel heraus. Dieses schwache Erhitzen solí mindestens 
20 Minuten dauern ; andernf alls bleibt der Auf schluB sicher unvoll- 
stándig. Sobald die Schwefelflamme verschwindet, erhóht man die 
Temperatur langsam auf dunkle Rotglut. Nach dem Abkühlen lóst 
man den Schmelzkuchen, welcher glatt zusammengeschmolzen sein 
muB, im Tiegel mit heiBem Wasser auf, spült die braune Lósung in 
ein 200 ccm-Becherglas, versetzt sie mit einigen Tropfen starker 
Natriumsulfitlósung, wodurch das Polysulfid, in welchem Kupfer- 
sulfid merklich lóslich ist, in Monosulfid übergeht, und erwármt 
sie, bis sie hellgelb aussieht. Das Kupfersulfid wird auf ein Filter 
abfiltriert und erst mit l%iger Natriumsulfidlósung, dann mit 
Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen. Man trocknet und ver- 
ascht das Filter in dem zuvor gebrauchten, neu gewogenen Tiegel, 
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wágt das zurückbleibende Kupferoxyd und zieht dessen Gewicht 
von demjenigen, des Zinndioxydes ' ab. 

Fast immer enthált das Kupfersulfid noch unaufgeschlossenes 
Zinndioxyd. Sandige Beschaffénheit des Sulfides, weiBe Stellen 
am geglühten Kupferoxyd oder graues Aussehen des letzteren 
deuten an, daB der Soda-Schwefel-AufschluB nicht vollstándig war. 
Das Kupferoxyd ist daher noch einmal mit Soda und Schwefel 
zu schmelzen. Nótigenfalls muB dies wiederholt werden, bis sich 
das Kupferoxydgewicht nach erneutem AufschlieBen nur noch 
um wenige Zehntel Milligramm verringert. 

Das Filtrat von der Zinnsáure wird zur Trockene verdampft. 
Man nimmt den Rückstand mit 20 ccm 2n-Schwefelsáure auf , er- 
hitzt die Lósung zur Entfernung der Salpetersáure noch einmal 
auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Sauregeruches und 
benutzt sie zur elektrolytischen Bestimmung des Kupfers nach 
Nr. 48. Die Anode fárbt sich durch Spuren von Bleidioxyd (?) 
meist schwarz. Man vergesse nicht, zum Gewicht des elektrolytisch 
bestimmten Kupfers dasjenige des ais Oxyd gewogenen hinzu- 
zufügen. 

Man dampft die hinterbleibende Zinklosung samt den Wasch- 
wássern auf kleines Volum ein, neutralisiert sie mit Ammoniak, 
macht sie mit Schwefelsáure wieder schwach sauer und bestimmt 
ihren Zinkgehalt durch Titrieren mit Kaliumferrozyanidlósung (vgl. 
Nr. 33), deren Titer zuvor mittelst der früher dargestellten Zink- 
losung zu prüfen ist. 

Anzugeben: % Cu, Sn, Zn. 

V. Grasanalyse und Gasvolumetrie. 

Aügemeines. 

Unter Gasanalyse versteht man die analytische Untersuchung, 
im engeren Sinne die quantitative Analyse gasformiger Sub- 
stanzen; ihre Resultate werden meist in Vólumprozenten an- 
gegeben. Bei der Gasvolumetrie miBt man die Volume gas- 
formiger Reaktionsprodukte, welche bei gewissen Analysen ent- 
stehen, um aus dem Volum das Gewicht und daraus das Analysen- 
resultat zu berechnen. 

Da sich beide Verfahren mit der Messung von Gasvolumen be- 
fassen, hat man bei ihrer Anwendung oft den EinfluB von Druck 
und Temperatur auf das Volum der Gase 1 ) zu berücksichtigen. 

x ) Diese Eínwirkung ist bekanntlich für alie Gase fast gleich, sofern sie 
sich nicht nahe ihrer Verflüssigungstemperatur oder unter hohen Drucken 
befínden. 
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Nach dem Boy le - Mario tteschen Gesetz sind für alie Gase 
Dichte und Druck einander direkt, Volum und Druck einander 
umgekehrt proportional ; es gilt die Gleichung 

Pi v i = P 2 v 2 , 

wenn p den Druck, v das Volum bezeichnet und die zueinander 
gehórenden Drucke und Temperaturen durch gleiche Beiziffern 
kenntlich gemacht werden. 

Nach dem Gay - Lussacschen Gesetz werden bei konstant ge- 
haltenem Druck alie Gase durch eine Temperaturerhóhung von 
I o um x / 273 desjenigen Volums ausgedehnt, welches sie bei o ein- 
nehmen; es ist 

v t = v (l + <%t), 

wenn v das Volum bei o , vt dasjenige bei der Temperatur t und x 
den Ausdehnungskoeffizienten 1 / 273 bedeuten. 

Will man bei verschiedenen Druck- und Temperaturverhált- 
nissen gemessene Gasvolume miteinander vergleichen oder aus 
dem Volum das Gewicht berechnen, so reduziert man die beob- 
achteten Volume auf „Normalvolum", d. h. das Volum bei o 
und 760 mm Druck. Die dabei benutzte Gleichung 

Pt 

v = v t 



760 (1 + a t) 

ergibt sich durch Vereinigung des Boyle - Mariotteschen und 
Gay-Lussac schen Gesetzes x ) . Der Druck pt , unter* welchem bei 
der Temperatur t das Volum vt gefunden wird, ist im allgemeinen 
gleich dem Barometerstand B. Die Formel gilt nur unter der Voraus- 
setzung, daB das untersuchte Gas trocken ist. Enthált es Wasser- 
dampf , was im besonderen immer dann der Fall ist, wenn es über 
einer wásserigen Flüssigkeit abgesperrt ist, so werden sein Volum 
und sein Druck dadurch vermehrt. Sein Volum in trockenem Zu- 
stand wáre kleiner ais das abgelesene ; in die Reduktionsf órmel ist 
ais pt nicht mehr der ganze beobachtete, sondern der um die Ten- 
sión der SpeiTfIüssigkeit, w, verminderte Barometerstand ein- 
zusetzen : 

_ B — w 

V ° ~~ Vt 760 (1 + *t) ' 



2 ) Durch Einführen der absoluten Temperatur T an Stelle der Celsius- 
temperatur erhált man die für die logarithmische Rechnung bequemere 

273 Pt 
Reduktionsgleichung v = v T -=^- • -^- • 
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Bei genauen Messungen ist ap. der Barorueterablesung selbst, 
sofern sie an einem Quecksilberbarometer erfolgte, eine durch die 
starke thermische Ausdehnung des Quecksilbers bedingte Korrek- 
tion anzubringen. Sie ist, weil dabei auch auf die. Ausdehnung der 
Barometérskala Rücksicht genommen werden muB, ziemlich ver- 
wickelter Natur. Tabellen für diese Korrektion finden sich in den 
Lehrbüchern. 

Die Gasanalyse. 

Man ermittelt die Volume der einzelnen Bestandteile einer 
zuvor gemessenen Gasmenge nacheinander. Dazu dienen vornehm- 
lich zwei Verfahren. Man bringt entweder das zu analysierendé Gas 
mit einem (flüssigen oder festen) Reagens zusammen, welches den 
zu bestimmenden Bestandteil, und nur diesen, absorbiert und miBt 
das hinterbleibende Volum 1 ); die Differenz gegenüber dem An- 
fangsvolum gibt das Volum des absorbierten Anteiles. Das zweite, 
bei brennbaren Gasen anwendbare Verfahren beruht darauf, daB 
das Gasgemisch mit überschüssigem Sauerstof f gemengt und zur 
Verbrennung gebracht wird. Man ermittelt die Menge des brenn- 
baren Bestandteiles entweder aus der Volumánderung, z. B. beim 
Wasserstoff , wo durch die Kondensation des entstehenden Wassers 
eine starke Volumverkleinerung eintritt, oder durch Bestimmung 
eines Oxydationsproduktes, z. B. beim Methan, dessen Menge aus 
dem Volum des bei der Verbrennung gebildeten, durch Absorption 
mit Alkalilósung leicht bestimmbaren Kohlendioxydes berechnet 
werden kann 2 ). * 

Zur Messung der Gasvolume dienen mit Volumteilung ver- 
sehene, meist róhrenfórmige GlasgefáBe, Eudiometer, GasmeB- 
rohre, Gasbüretten usw. Für die Behandlung der Gase mit den 
Absorptionsmitteln oder für ihre Verbrennung mit Sauerstoff sind 
eine groBe Anzahl von Spezialapparaten, sog. Gaspipetten, Ab- 
sorptionsbüretten , Explosionspipetten u. a. konstruiert worden, 
über welche man sich aus den Lehrbüchern der Gasanalyse 
unterrichte. 

Man unterscheidet háufig die schnell auszuführende, weniger 
genaue, sog. technische von der genauen Gasanalyse. Bei 
ersterer werden die zu analysierenden Gasproben über Wasser auf- 
gehoben und gemessen. Diese Arbeitsweise ist bequem, veranlaBt 



J ) Bei der Gasanalyse nach Wohl hált man das Gasvolum konstant 
und bestimmt die dazu erforderlichen Drucke. 

2 ) Umgekehrt lassen sich einige stark oxydierende Gase durch Verpuffen 
mit Wasserstoff bestimmen. 
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jedoch wegen der Lóslichkeit der Gase in Wasser mannigfache 
Fehler. Einmal werden die Analysengase, besonders ihre leichter 
lóslichen Anteile, von der Sperrflüssigkeit absorbiert, dann aber 
gibt auch diese die in ihr gelósten Gase teilweise ab. Man befolgt 
daher, sofern es sich nicht um sehr schwer lósliche Gase handelt, 
die Regel, die Sperrflüssigkeit lángere Zeit mit dem zu analysieren- 
den Gas in Berührung zu lassen und zu sáttigen, ehe man die Ana- 
lyse beginnt. Man hat bei der technischen Gasanalyse, zumal die 
Apparate meist einfach sind, den Vorteil, so rasch arbeiten zu kón- 
nen, daB die wáhrend der kurzen Dauer der Analyse auftretenden 
geringfügigen Anderungen des Barometerstandes und der Tempe- 
ratur zu vernachlássigen sind. Man legt daher den Berechnungen 
unmittelbar die abgelesenen Gasvolume zugrunde, ohne diese erst 
zu reduzieren. 

Bei der genauen Gasanalyse benutzt man ais Sperrflüssigkeit 
Quecksilber, in welchem sich kein Gas merklich lóst. Die Genauig- 
keit der Analysen ist dadurch sehr vergróBert, gleichzeitig werden 
aber auch kompliziertere Apparaturen und Berechnungen erforder- 
lich. 

Zu den im folgenden beschriebenen gasanalytischen Aufgaben 
werden die von He m peí für die technische Gasanalyse angegebenen 
einfachen Apparate verwendet. 



55. Übungen in der Benutzung der Hempelsehen 
• Gasbürette und -pipette. 

Verfahren: Es werden genau 100 ccm Luft in einer Hempel- 
sehen Bürette abgemessen, in eine mit Wasser gefüllte Pipette 
übergeführt und wieder in die Bürette zurückgebracht. Das Volum 
muB unverándert geblieben sein. 

Ausführung: Fig . 33 zeigt die Hempelsche Bürette und 
Pipette miteinander verbunden, wie man sie bei einer Analyse 
braucht. 

Die zum Abmessen der Gasvolume dienende Gasbürette 
besteht aus dem geteilten, 100 ccm fassenden „MeBrohr" A und 
dem ungeteilten „Druckrohr" B. Beide tragen am unteren Ende 
kleine Ansatzrohre, welche durch einen 110 cm langen Gummi - 
schlauch C miteinander in Verbindung stehen. Die Rohre sind 
in schwere, eiserne Füfie von unsymmetrischer Form eingelassen, 
die gestattet, beide dicht nebeneinander zu stellen. A láuft oben 
in ein kurzes Kapillarrohr aus, über welches ein 6 cm langes Stück 
Kapillarschlauch gezogen ist. Auf dem mit einer Bindung von 
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dünnem, vor dem Umlegen bef euchtetemf Bindf aden x ) luftdicht 
befestigten Schlauch ist der Quetschhahn q' angebracht. 

Die Gaspipette D besteht aus der „Absorptionskugel" und 
der etwas kleineren, hóher stehenden „Druckkugel". Erstere setzt 
sich oben in ein mehrf ach gebogenes 
Kapillarrohr, unten in ein weiteres, 
zur Druckkugel führendes Rohr fort. 
Das Kapillarrohr trágt einen mit dem 
Quetschhahn q" und einer Bindung 
versehenen Kapillarschlauch. Die 
Verbindung von A und B erfolgt 
durch ein zweimal gebogenes Kapillar- 
rohr E, die „Verbindungskapillare £< . 
Die Bank F erlaubt, B und D hóher 
ais A aufzustellen. 

Man miBt zunáchst 100 ccm Luft 
in der vorerst noch nicht mitE ver- 
bundenen Bürette ab. Zu diesem 
Zweck stellt man A und B in gleiche 
Hóhe, óffnet den Quetschhahn q' 
und gieBt in B soviel destilliertes, 
luftgesáttigtes Wasser, daB es A und 
B etwas weiter ais zur Hálfte füllt. 
Alie im Schlauch C befindliche Luft 
entfernt man durch Ausdrücken mit 
den Fingern und Heben und Senken 
von B. Nachdem noch der Quetsch- 
hahn q' dicht am Ende von A auf 
den Kapillarschlauch geschoben ist, 
hebt man B hinreichend hoch und 
óffnet q', bis das Wasser die obere Óf f- 
nung des Schlauches erreicht hat ; q' 
wird dann wieder geschlossen. Die 
nun vollstándig mit Wasser gefüllte 

Bürette ist damit zur Aufnahme der abzumessenden Gasmenge 
bereit. Handelte es sich um ein anderes Gas ais Luft, so würde man 
den Kapillarschlauch bei q' mit dem Gaszuleitungsrohr verbinden. 

Man stellt B auf den FuBboden und saugt durch q' in A Luft 
bis dicht unter die unterste (100 ccm-)Marke ein, schlieBt q' und 

x ) Die Dichtung ist durch f estes Auflegen des mehrf ach um den Schlauch 
geschlungenen Fadens, nicht durch Anziehen des letzteren beim Verknoten 
zu erzielen. Andernfalls zieht man den Schlauch an der Verknotungsstelle 
von der Unterlage ab und bewirkt keine Dichtung, sondern eine Undichtigkeit. 




Fig. 33. 

Hempelscher Apparat für die 
Gasanalyse. 
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láBt den Apparat 5 Minuten stehen, damit das Wasser von den 
Wandungen des MeBrohres herabláuft. Diese VorsichtsmaBregel 
istbeijederAblesungzu beobachten. Noch zwei weitere Regebí 
sind bei alien Messungen zu befolgen: das MeBrohr selbst nicht 
mit der Hand anzufassen, um es nicht zu erwármen, und das Auge 
bei der Ablesung in die Hohe des Meniskus zu bringen. Nach 
Ablauf der 5 Minuten quetscht man den Schlauch C, und zwar dicht 
an A, soweit zusammen, daB der Meniskus in A ge ñau auf Teil- 
strich 100 einsteht, und bewirkt durch kurzes Lüften von q', daB 
die Luft in A unter Atmosphárendruck kommt. Sobald man nun C 
freigibt, wáchst das Volum des abgesperrten Gases, da dieses jetzt 
unter geringeren Druck gelangt. Hebt man aber B, es dicht neben 
A haltend, bis die Flüssigkeitsoberfláche in beiden Rohren in gleicher 
Hóhe steht, so muB sich der Meniskus in A genau beim 100 ccm- 
Strich befinden. Andernfalls ist das Luftvolum von neuem ab- 
zumessen. — Alie Volumablesungen erfolgen, wáhrend die Sperr- 
flüssigkeit in A und B gleich hoch steht, d. h. das gemessene Gas 
sich unter Atmosphárendruck befindet. 

Die abgesperrten 100 ccm Luft sollen jetzt in die Hempelsche 
Absorptionspipette übergeführt werden. Man gibt in die Pipette, an 
welcher die Verbindungskapillare bereits befestigt ist (Bindupgen!), 
von der Druckkugel aus Wasser, bis das AbsorptionsgefáB ganz, die 
Druckkugel zum kleinen Teil gefüllt ist. Durch Neigen der Pipette 
oder auch durch Hineinblasen in die Druckkugel treibt man das 
Wasser in das Kapillarrohr, den Kapillarschlauch und die Ver- 
bindungskapillare. Sobald es aus dieser herauszuflieBen beginnt, 
schlieBt man den Quetschhahn q". Bevor man nun die Verbindungs- 
kapillare in den Kapillarschlauch der Bürette oberhalb q' schiebt, 
ist dieser vollstándig mit Wasser zu füllen, wobei man mit den 
Fingern alie Luftblasen aus ihm herausdrückt. Dann wird er über 
das freie Ende der Verbindungskapillare gezogen und mit einer 
Bindung gesichert. Jetzt óffnet man die Quetschháhne und drückt 
durch allmáhliches Heben des Druckrohres B die 100 ccm Luft 
in die Pipette über. Sobald der erste Tropfen der Sperrflüssigkeit 
aus A in der Absorptionskugel erscheint, wird q" geschlossen. Man 
fitellt B auf die Bank und schüttelt die Pipette einige Zeit mit der 
einen Hand, wáhrend man mit der anderen den FuB der Bürette A 
hált. Alsdann führt man die Luft durch Senken von B und Óffnen 
von q" wieder in die Bürette über, schlieBt q', wenn das Sperr- 
wasser die Kapillare von A erfüllt, und liest das Gasvolum nach 
5 Minuten ab. Falls es nicht genau wie vorher 100 ccm betrágt, 
ist der Versuch nach Feststellung und Beseitigung der Fehlerquelle 
zu wiederholen. 
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56. Bestimmimg des Sauerstoff es in der Luft. 

Verfahren: Man mifit wie bei der vorigen Aufgabe 100 ccm 
Luft ab, schüttelt sie in der Absorptionspipette mit alkalischer 
Natriumhydrosulfitlósung und bestimmt das Volum des zurück- 
bleibenden, sauerstoff reien Gases. Natriumhydrosulfit reagiert mit 
Sauerstoff im wesentlichen nach der Gleichung- 

Na 2 S a 4 + 2 + H 2 = NaHS0 4 + NaHS0 3 . 

Ausführung: Der Versuch wird ganz entsprechend dem vor- 
hergehenden angestellt. Zum Füllen der Pipette verwendet man 
eine frisch bereitete Lósung von 10 g Natriumhydrosulfit in 200 ccm 
Wasser, der man unmittelbar vor dem Gebrauch (?) 50 ccm 10%ige 
Kalilauge zusetzt. Die trübe Hydrosulfitlósung wird nicht filtriert, 
da sie erfahrungsgemáB sonst den Sauerstoff tráger absorbiert. 
Die Luft wird in der Pipette mit der Hydrosulfitlósung noch einige 
Minuten vorsichtig 1 ) geschüttelt, nachdem die Absorption dem 
Augenschein nach vollendet ist. Nach Messen des Gasrückstandes 
in der Bürette ist die Behandlung mit der Hydrosulfitlósung noch 
einmal zu wiederholen und die Volumkonstanz zu prüfen. Mit 
éiner Pipettenfüllung kónnen mehrere Sauerstoff bestimmungen 
hintereinander vorgenommen werden, da 1 g Hydrosulfit über 
100 ccm Sauerstoff zu binden vermag. Will man die Pipette mit 
der Lósung gebrauchsfertig aufheben, so verschliefie man die Off- 
nung der Druckkugel mit einem Gummistopfen. 

Anzugeben: Volum- %■ 2 (Mittel aus drei Versuchen, deren 
Zahlen ebenfalls anzuführen sind). 

Bemerkung: Zur Bestimmung anderer Gase dienen andere 
Absorptionsmittel ; man absorbiert z. B. Kohlendioxyd durch Alkali- 
lósung, Kohlenoxyd durch Kuprochloridlósung, Áthylen und ver- 
schiedene andere ungesáttigte Kohlenwasserstoffe durch Brom- 
wasser, Sauerstoff auch durch Phosphor, durch alkalische Pyro- 
gallollósung oder durch Kupfer bei Gegenwart von Ammoniak- 
lósung, Wasserstoff durch eine natriumpikrathaltige kolloide Palla- 
diumlósung. Zur Analyse gewisser Gasgemische sind besondere 
Apparate im Gebrauch, bei welchen die notwendigen Absorptions- 
pipetten zweckentsprechend miteinander verbunden sind. So ist 
7i. B. der bei der Analyse von Feuerungsgasen vielbenutzte „Orsat- 
Apparat 4 ' für die Absorption von Kohlendioxyd, Sauerstoff und 
Kohlenoxyd eingerichtet. Der in den Feuerungsgasen noch ent- 



*) Damit der Schwefel, welcher sich meist abscheidet, nicht die Kapillare 
verstopft. 

Stock-Stahler, Praktikum. 2. Aufl. 9 
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haltene Stickstoff hinterbleibt nach der Absorption der übrigen 
genannten Bestandteile. 

57. Analyse des Leuchtgaseg. 

Verfahren: Im Leuchtgas sind zu bestimmen: Wasserstoff, 
Methan, Kohlenoxyd, Stickstoff, die sog. schweren Kohlenwasser- 
stoffe, Kohlendioxyd, Sauerstoff. 

Man absorbiert das in 100 ccm Leuchtgas enthaltene Kohlen- 
dioxyd mit Kalilauge, darauf die schweren Kohlenwasserstoffe 
durch Bromwasser, dann den Sauerstoff durch alkalische Pyrogallol- 
lósung und schliefilich das Konlenoxyd durch KuprochloridlOsung. 
Ein Teil des nicht absorbierbaren, aus Methan, Wasserstoff und 
Stickstoff bestehenden Gasrestes wird mit einem gemessenen Volum 
überschüssiger Luft gemischt und in einer Explosionspipette ver- 
brannt. Man bestimmt die dadurch bewirkte Volumverringerung 
und die Menge des entstandenen Kohlendioxydes ; aus diesen Werten 
ist der Gehalt des verpufften Gases an seinen drei Bestandteilen 
zu berechnen. 

Ausführung: Die Bestimmung erfolgt mit den Hempelschen 
Apparaten nach HartwigFranzen „Gasanalytische Übungen" 1 ). 



Die Gasvolumetrie. 

Die Zahl der gasvolumetrisch zu analysierenden Substanzen ist 
ziemlich groB; vón wichtigeren seien hier genannt: Nitrate und 
Nitrite (aus der daraus zu entwickelnden NO-Menge), Ammoniak 
und seine Abkómmlinge (aus dem mit Hypobromitlósung gebil- 
deten Stickstoff), Karbonate (Kohlendioxyd), Sulfide (Schwefel- 
wasserstoff), Zinkstaüb und andere Metalle (aus dem mit Sáuren 
entstehenden Wasserstoff), . Braunstein (Sauerstoff), Wasserstoff- 
peroxyd (Sauerstoff). 

Wie man sieht, sind es sehr verschiedenartige Reaktionen, welche 
zur quantitativen Abscheidung meBbarer Gase führen. Dement- 
sprechend ist auch die Zahl der zur Gasvolumetrie dienenden Spe- 
zialápparate betráchtlich. Von allgemein verwendbaren seien an- 
geführt: L unges Nitrometer, Knop-Wagners Azotometer und 
L unges Gasvolumeter. Im letzteren ermóglicht ein auch bei 
einigen anderen, hier nicht erwáhnten Apparaten benutzter ein- 
facher Kunstgriff, ein Gasvolum ohne Kenntnis von Barometer- 
stand und Temperatur experimente!! auf das Normal volum zu 



x ) Leipzig, Veit u. Co. 
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reduzieren. Das GasmeBrohr und das Druckrohr, die den ent- 
sprechenden Teilen der Hempelschen Apparate gleichejí, jedoch 
Quecksilber enthalten, sind mittelst eines iñ den Verbindungs- 
schlauch eingeschalteten T-Stückes mit einem dritten, dem „Kor- 
rektionjsrohr", verbunden. In diesem wird über Quecksilber eine 
Luftmenge abgeschlossen, deren Volum bei Normalverháltnissen 
(0 o , 760 mm) bekannt, z. B. 100 ccm, ist. Hat man nun im MeB- 
rohr ein zu messendes Gas unter nicht „normalen" Bedingungen, 
so wird auch das Volum der Luft im Korrektionsrohr von 100 ccm 
abweichen. Bringt man dann aber durch Heben oder Senken des 
Druckrohres die im Korrektionsrohr befindliche Luft auf genau 
100 ccm und sorgt daf ür, daB die Quecksilbermenísken im MeBrohr 
und Korrektionsrohr gleich 4 hoch stehen, so befindet sich das zu 
messende Gas jetzt unter Bedingungen, welchesein Volum genau 
so auf das Normalvolum reduzieren, wie sie es mit der Luft im 
Korrektionsrohr tun; mit anderen Worten: das jetzt abgelesene 
Gasvolum ist das sonst nur rechnerisch zu findende Normalvolum. 
Die gasvolumetrischen Verfahren sind entweder direkte oder 
Luftverdrángüngs-Verfahren, je nachdem man das ent- 
wickelte Gas selbst (vgl. Analyse 58) oder die durch das Gas ver- 
drángte, teilweise mit ihm vermischte Luft (vgl. Analyse 59) miBt. 

58. Gasvolumetrische Bestimmung der Salpetersáure in 

einer Kaliumnitratlosung 1 ). 

V'erfahren: Kaliumnitrat wird durch Ferrosalz in saurer 
Lósung zu Stickoxyd reduziert: 

KN0 3 + 3 FeCl 2 + 4 HC1 = NO + KC1 + 3 FeCl 3 + 2 H 2 . 

Aus der Menge des über Wasser aufgefangeneñ und gemessenen 
Stickoxydes ergibt sich der N 2 5 -Gehalt des Salpeters. 

Ausführung: Der erforderliche, vom Assistenten zu entlei- 
hende Apparat ist nach Fig. 34 herzurichten. Der 25Ó ccm-Rund- 
kolben A trágt in einem doppelt durchbohrten Gummistopfen das 
2 mm weite Kapillarrohr des Tropftrichters B und das Gasentbin- 
dungsrohr C. Dieses endet (vgl. die Nebenzeichnung) in einem 
T-Stück, welches so weit in eine kleine, mit Quecksilber gefüllte 
Schale eintaucht, daB das seitliche Rohr durch Quecksilber ab- 
gesperrt ist. Die ganze Vorrichtung befindet sich in einem mit 
WasserzufluB und -ablauf versehenen KühlgefáB D. Die obere 
Abzweigung des T-Stückes trágt einen auf der Oberseite mit radialen 



x ) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu übergeben. 

9* 
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Einkerbungen versehenen, durchbohrten Kork; auf dieseni ruht 
das 100 ccm-Gasmefirohr E. 

80 g gepulvertes, kristallisiertes Ferrochlorid lost man in Wasser 
unter Zugeben von 2 ccm konzentrierter Chlorwasserstoffsáure zu 

einem Gesamtvolum von 
100 ccm auf und filtriert 
dieLósung, welche gut ver- 
schlossen aufzubewahren 
ist. Man gieBt davorf rd. 
30 ccm in den mit einigen 
Siedesteinchen beschickten 
Kolben A und fügt rd. 
50 ccm Salzsaure (D = 1,12) 
hinzu. Mit derselben Sáure 
füllt man das Kapillarrohr 
des Tropftrichters B der 
ganzen Lánge nach, schlieBt 
den Hahn und stellt dann 
den Apparat zusammen, 
ohne zunachst das mit 
Wasser gefüllte MeBrohr E 
(es sind drei solcher Rohre 
bereitzuhalten) über das 
Ende des Rohres C zu 
schieben, dessen obere óffnung sich über dem Quecksilber im 
Wasser befinden muB. Der Inhalt des Kolbens A wird nun vor- 
sichtig zu gleichmáBigem Sieden gebracht. Man prüft von Zeit 
zu Zeit, ob der entweichende Wasserdampf noch Luft enthált, 
indem man über das Ende von C ein mit Wasser gefülltes Reagens- 
glas bringt. Sobald nur noch winzige, sich nicht mehr verringernde, 
aus dem Kühlwasser durch die Erwármung ausgetriebene Luft- 
bláschen aufsteigen, die Luft aus dem Kolben A also verdrángt ist, 
befestigt man das MeBrohr E über der Offnung von C, verkleinert 
die Flamme des Brenners, sodaB das Quecksilber im Rohr C auf- 
zusteigen beginnt 1 ), láBt langsam 25 ccm der gegebenen Nitrat- 
lósung, welche man zuvor mittelst einer Pipette in den Tropftrichter 
B gebracht hat, in den Kolben flieBen und spült den Tropftrichter 
zweimal mit je 10 ccm verdünnter Salzsaure nach. Dabei regelt 
man, was leicht gelingt, die GróBe der Heizflamme so, daB im 
Kolben geringer Unterdruck herrscht, ohne daB da6 Quecksilber 



Fig. 34. 
Apparat zur HN0 3 -Bestimmung. 



*) Wáre das Quecksüber nicht vorhanden und tauchte C unmittelbar in 
Wasser, so würde dieses hierbei sclinell in den Kolben zurückgesaugt werden. 
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in C zu hoch steigt ; danach vermehrt man die Hitze und halt den 
Kolbeninhalt im Siéden, bis die in E aufsteigenden Gasblasen 
wieder so wihzig sind, wie sie vor dem Zugeben der Nitratlósung 
waren. Man ersetzt E durch das zweite GasmeBrohr nnd nimmt 
sofort eine zweite Bestimmung mít 25 ccm Nitratlósung vor, der 
man dann noch eine dritté folgen láBt, ohne die Eisenlósung zu 
erneuern. 

Die MeBrohre werden in einen hohen Zylinder mit Wasser ge- 
bracht, in welches man sie ganz eintaucht. Vorher befestigt man 
an ihren oberen Enden Handhaben aus Bindfaden. An diesen hebt 
man die Rohre, ohne sie mit der Hand zu berühren, nach 5 Minuten 
soweit aus, dem Wasser heraus, daB dieses im Rohr und im Zy- 
linder gleich hoch steht, liest das Gasvolum ab und miBt gleich 
danach die Temperatur des Wassers und den Barometerstand. 
Matí berechnet das Normalvolum und das Gewicht des erhaltenen 
Stickoxydes unter Benutzung der Küsterschen Rechentafeln. 

Anzugeben : N 2 5 in 25 ccm. 



B 



59. Gasvolumetrische Analyse einer 
Wasserstoffperoxydlosung 1 ) . 

Verfahren: Die Wasserstof fperoxyd- 
lósung wird mit überschüssigér Kalium- 
permanganatlósung zusammengebracht. Aus 
dem Volum des dabei entwickelten Sauer- 
stoffes (vgl. Analyse Nr. 17) berechnet man 
den Gehalt der Lósung an H 2 a . 

Ausführung: Der erforderliche Appa- 
rat 2 ) (Fig. 35) wird vom Assistenten aus- 
gegeben. Er besteht aus dem geteilten Rohr 
einer gewóhnlichen Quetschhahnbürette A 
und dem damit durch einen 60 cm langen 
Schlauch verbundenen H e m p e 1 schen Druck- 
rohr B. Im Hals von Aist mit einem Gummi- 
stopfen ein T-Rohr befestigt, welches oben 
ein kurzes Stück Gummischlauch mit dem 
Quetschhahn C trágt und an der Seite durch 

einen 15 cm langén Kapillarschlauch, ein Apparat f ür die H 2 2 - 
kurzes Glasrohr und einen Gummistopfen Analyse. 




^ — -- ' -- 3lL 



Eig. 35. 



x ) Dem Assistenten ist eine Ausgabepipette zu übergeben. 
2 ) Matí kannstatt dessen ein L unge senes Nitrometeroder einKnop- 
Wagnersches Azotometer benutzen. 



I 
1 
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mit einem 100 ccm-Erlenmeyerkolben in Verbindung steht. In den 
letzteren kann ein Reagensglaschen D von 12 — 15 ccm Inhalt ge- 
stellt werden; der Kolben wird durch Wasser von Zimmer- 
temperatur auf konstanter Temperatur gehalten. 

Ñachdem man A und B bis etwas über die Hálfte mit Wasser 
von Zimmertemperatur gefüllt hat, bringt man in den Erlenmeyer- 
kolben mit einer Pipétte 20 ccm der gegebenen Wasserstoffperoxyd- 
lósung und 20 ccm verdünnte Schwefelsáure, in das Gláschen D rd. 
10 ccm kaltgesáttigte Kaliumpermangánatlósung. Man setzt vor- 
sichtig den mit A in Verbindung stehenden Gummistopfen fest auf 
den Erlenmeyerkolben und stellt diesen in das WassergefáB. Nach 
5 Minuten wird der Quetschhahn C gelüf tet und der Meniskus des 
Sperrwassers in A durch Heben des Druckrohres B genau auf cb> 
Nullmarke der Bürette eingestellt. Man schlieBt dann C, stellt 
B wieder auf den Tisch, prüft, ob der Apparat dicht ist(?)/und 
láfit durch vorsichtiges Neigen des Erlenmeyerkolbens die Per- 
manganatlósung langsam zum Wasserstoffperoxyd flieBen. Dem 
Sinken des Wassers in A folgend, senkt man auch B, so daB kein 
erheblicher Überdruck im Apparat entsteht. Wenn die Sauer- 
stoffentwicklung nachláBt, schüttelt man das Kólbchen, dessen 
Inhalt rot sein muB, indem man es am Stopfen halt, vorsichtig, 
bis das Gasvolum in A bei wiederholten Ablesungen konstant bleibt. 
Dann hángt man den Kolben 5 Minuten in das Wasser, liest Gas- 
volum, Temperatur (Thermometer neben dem MeBrohr A!) und 
Barometerstand ab und berechnet das Gewieht des entwickelten 
Sauerstoffes. 

Anzugeben : % Gehalt der Lósung an H 2 2 (Dichte = 1 gesetzt). 



60. SchluBanalyse. 

Die Analyse einer zunáchst qualitativ zu untersuchenden Sub- 
stanz (Salz, Lósung, Mineral, Handelsmetall, Legierung, Schlacke, 
Flugstaub, Glas, Brennstoff oder dgl.) ist nach den Angaben dieses 
„Praktikum tí , der Lehrbücher oder der Originalliteratur auszu- 
führen. Es sind dabei auch Elemente und Stoffe zu berücksich- 
tigen, welche hier nicht behandelt werden konnten. Man suche 
unter Heranziehung aller quantitativ-analytischen Verfahren den 
Analysengang móglichst einfach zu gestalten. 

Der Verlauf der Analyse wird kurz schriftlich wiedergegeben. 
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VI. Die wichtigstén Verfahren zur (juanti- 
tativen Bestimmung der haufigsten Metalle 

und Sauren 

sind im folgenderi zusammengestellt. Bei jedemStoff stehen unter I 
die Formen, welche zu seiner Abscheidung, Fállung usw. dienen, 
unter II die Formen, in denen er zur Wágung gebracht wird. 

Die bei den Gruppentrennungen der Metalle benutzten, 
meist von der qualitativen Analyse her bekannten Verfahren sind 
hier ebensowenig berücksichtigt wie die zahlreichen Spezialverfahren 
zur Scheidung bestimmter Stoffe. 

Sehr viele Metalle kónnen ais Sulfate (nach Abrauchen mit 
Schwefelsaure) gewogen werden, , wenn sie ais Oxyde, Karbonate, 
Sulfide, organische Salze u. dgl. vorlagen. Freie Basen und Sáuren 
sind ín der Regel alkali- bzw. azidimetrisch zu bestimmen. Für 
die Analyse sehr geringer Substanzmengen lassen sich oft kolori- 
metrische Verfahren anwenden. 

Abkürzungen: 

Titr. = titrimetrisch (und zwar, wenn nichts hinzugefügt ist, durch 
Alkali- bzw. Azidimetrie oder ein Spezialverfahren) be- 
stimmbar; Fállg. = Fállungsverfahren, Jod. = jodometrisch, 
Mangan. = manganometrisch, 

El. = elektrolytisch bestimmbar (ais Metall, wenn nichts anderes 
bemerkt ist), 

Gasan. = gasanalytisch bestimmbar. 
Die mit * bezeichneten Verfahren sind in diesem „Praktikum" benutzt. 





I. Abscheidungsform 


II. Bestimmungsform 


Ag 


AgCl 


AgCl, El.*, Titr. (Fállg.)* 


Al 


A1(0H) 3 * 


A1 2 U 3 x 


As 


As 2 S 3 *, As 2 S 5 , MgNH 4 As0 4 , 


As 2 S 3 *, As 2 S 5 , Mg 2 As 2 7? Titr. 




AsCl 3 


(Jod.)* 


Au 


Au 


Au 


Ba 


BaS0 4 


BaS0 4 


Bi 


Bi 2 S 3 , BiP0 4 


Bi 2 S s , BiP0 4 , El. 


Ca 


CaC 2 4 *» CaC0 8 * 


CaO, CaS0 4 *, Titr. (Mangan.) 


Cd 


CdS 


CdS0 4 , El. 


Co 


Co(OH) 3 


i Co, El. 
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I. Abscheidungsform 



II. Bestimmungsform 

i 



Cr 
Cu 



Fe 



I 



Cr(OH) 3 *, Hg 2 Cr0 4 , BaCr0 4 
CuS*, Cu(OH) 2 , CuCNS 

Fe(OH) 3 *, mit Nitroso- 
phenyl - hydroxylamin 
[Cupferron] 



Cr 2 3 *, BaCr0 4 , Titr. (Jod.)* 
CujjS*, CuO*, El.*, Titr. (Jod.* 

und nach Volhard) 
Fe 2 3 *, EL, Titr. (Jod., Mangan.*, 

mit SnCl 2 ) 



Hg 


HgS, HgCl, Hg 


HgS, HgCl, Hg, EL* 




K 


! KC10 4 *, K 2 PtCl 6 


K 2 S0 4 *, KC1*, KC10 4 *, K 2 PtCl 6 




Mg 


1 MgNH 4 P0 4 *, Mg(NH 4 ) 2 (C0 3 ) 2 


Mg 2 P 2 7 *, MgS0 4 , MgO 




Mn 


1 MnNH 4 P0 4 *, Mn0 2 aq.*, 


Mn 2 P 2 7 *, Mn 3 4 *, MnS0 4 , MnS, 






MnS 


EL (Mn0 2 ), Titr. (Mangan.) 




Na 


-»- 


Na 2 S0 4 *, NaCl* 




NH 4 


NH 3 *, (NH 4 ) 2 PtCl 6 


Pt (aus (NH 4 )2PtCI 6 ), Titr. (ais 
NH 3 )*, Gasan. (ais N 2 ). 




Ni 


Ni(OH) 3 , mit Dimethyl- 


NiO, Ni, Ni-Dimethylglyoxim* r 






glyoxim* 


EL* 




Pb 


' PbS, PbS0 4 * 


PbS0 4 *, PbO, EL (Pb0 2 *, Pb) 




Pt 


! Pt, (NH 4 )2PtCl 6 , PtS 2 


Pt 




Sb 


! Sb 2 S 3 *, Sb^ 


Sb 2 S 3 *, Sb0 2 , EL, Titr. (Jod.) 




Sn 


! H*Sn0 3 *, SnS, SnS 2 


Sn0 2 *, El. 




Ti 


Ti0 2 aq. 


Ti0 2 , Titr. (Mangan.) 




Zn 


' ZnS, ZnC0 3 , ZnNH 4 P0 4 

i 


ZnS, ZnO, ZnS0 4 , Zn 2 P 2 7 , EL, 
Titr. (Fállg.)* 


• 


W 


W0 3 ,Benzidinwolframat 


wo 3 




B0 3 H 3 


B(OCH 3 ) 3 = Borsáuremethyl- 


B 2 3 , Titr. (mit Glyzerin- oder 






ester 


Mannitzusatz) 




BrH 


» AgBr 


AgBr, Titr. (Fállg., Jod.) 




CNH 


AgCN 


AgCN, Ag, Titr. (Fállg.)* 




C0 3 H 2 


co 2 * 


C0 2 *, Titr.*, Gasan. (ais C0 2 ) 




C 2 4 H 2 


CaC 2 4 


CaO, Titr. (Mangan.)* 




CIH 


AgCl* 


AgCl*, Titr. (Fállg.)* 




cioh 


— 


Titr. (Jod..)* 




ao 3 H 


AgCl 


AgCl, Titr. (Jod.) 




FH 


CaF 2 , SiF 4 


CaF 2 , Titr., Gasan. (ais SiF 4 ) 




JH 


AgJ, PdJ 2 


AgJ, PdJ 2 , Titr. (Fállg., Jod.) 




N0 2 H 


■ 


Titr. (Mangan.), Gasan. (ais NO), 
Kolorim. 




N0 3 H 


C2oH 16 N 4 . HN0 3 = Nitron- 


Nitronnitrat, Titr. (nach Reduk- 


ii 




nitrat, NH 3 , NO 


tion zu NH 3 ), Gasan. (ais NO)* 




P0 4 H 3 


MgNH 4 P0 4 , 


Mg 2 P 2 7 , P 2 5 • 24Mo0 3 *, Titr. 






(NH 4 ) 3 P0 4 .12Mo0 3 * 


(mit Uranyllosung) 




SH 2 


BaS0 4 


BaS0 4 , Titr. (Jod.)* 




S0 3 H 2 


BaS0 4 


BaS0 4 , Titr. (Jod.) 




S0 4 H 2 


BaS0 4 * 


BaS0 4 *, Titr. (mit Benzidin) 




SiO s H 2 


Si0 8 aq.* 


Si0 2 * 


i 



Anhang. 

Angaben über die zu analysierenden Materialien. 

Es empfiehlt sich, die zu analysierenden Substanzen, wenn 
móglich in Form von Lósungen, derart a,uszugeben, da6 ihre Menge 
den Praktikanten unbekannt bleibt. Die meisten Vorschriften 
dieses Büchleins sind auf dieses Verfahren zugeschnitten, welches 
sich in vielen Laboratorien seit langen Jahren bewáhrt hat, übrigens 
auch bei den Praktikanten beliebt ist. 

Bei den von den Praktikanten selbst abzuwágenden Mineralien 
u. dgl. hált man von jeder Substanz eine Reihe verschieden zu- 
sammengesetzter Praparate vorrátig, wie man sie durch Mischen 
zweier analysierter Proben nach wechselnden Mengenverháltnissen 
leicht in beliebiger Zahl hérstellen kann. Wo man die Kosten nicht 
scheut, kann man auch analysierte Mineralien und Legierungen aus 
dem Handel (z. B. von Dr. Franzen-Hamburg) beziehen. 

Bei den in Form von Lósungen ausgegebenen Analysen miBt 
der Assistent dem Praktikanten eine gewisse Anzahl (ganzer) Kubik- 
zentimeter der Vorratslósung von bekanntem Gehalt in einen 
100 ccm-MeBkolben hinein zu und verdünnt sie sogleich mit etwas 
Wasser, wáhrend der Praktikant das Auffüllen der Flüssigkeit bis 
zur Marke zu besorgen hat. Die Prüfung der von den Praktikanten 
abgegebenen Analysenresultate wird erleichtert, wenn sich der Assi- 
stent für jede Lósung eine kleine Tabelle zusammenstellt, welche 
für die gewóhnlich zur Analyse auszugebende Anzahl Kubikzenti- 
meter (Náheres hierüber siehe unten) die von den Praktikanten 
zu findenden Gewichtszahlen enthalt (durchweg auf 25 ccm x ) der 
auf 100 ccm aufgefüllten Lósung berechnet). Ein etwas abwei- 
chendes, sehr einfaches Verfahren empfiehlt Herr A. Thiel: Der 
Assistent vermerkt die Zahl der ausgegebenen Kubikzentimeter 
Lósung. . Im Labor atorium hángt für die Praktikanten eine Tabelle 
der „Substanzmengen" für die einzelnen Bestimmungen aus. Auf 
diese „Substanzmengen << beziehen die Praktikanten ihre Analysen- 
resultate, indem sie unter der Annahme, dafi sie selbst die ver- 
zeichnete Substanzmenge abgewogen haben, den Gehalt der Sub- 



x ) Da die Analysen meist mit 25 ccm ausgeführt werden. 
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stanz an dem analytisch bestimmten Stoff in Prozenten aus- 
rechnen. — Die Werte der Tabelle sind einfach diejenigen Gewichts- 
mengen des fraglichen Stoff es, welche ih 100 ccm der betreffenden 
Losung enthalten sind. Infolgedessen muB der Praktikant theo- 
retisch genau so viele Prozente des gesuchten Stoffes in der Sub- 
stanz finden, wie der Assistent Kubikzentimeter abgemessen hat. 
Jede Umrechnung fallt ínithin fort, und der Assistent kann aus 
der Abweichung der abgegebenen Zahl von dem vermerkten Wert 
sofort ersehen, ob die Genauigkeit der Analyse den Anforderungen 
genügt. Beispiel: Die Vorratslósung enthált 65,00 g AgN0 3 im 
Liter. Die in der Tabelle stehende „Substanzmenge" ist für alie 

Ag-Bestimmungen mit dieser Losung 6,500* rA J: ' — 4,128g. 

[ AgPs 3 j 

Hat der Assistent z. B. 23,0 ccm der Silbernitratlósung zugemessen, 



so muB der Praktikant theoretisch 



23,0 
100 



4,128 g oder 23%Silber 



JO' 
ccm 



I 

~ Kan 



20*1— \ t 
ccm I V- 



\ 



écm 



H. 



finden. 

Wenn zwei Bestandteile in einer Losung zu bestimmen sind, 
gibt man dieselben in gegeneinander wechsejnden Verháltnissen 
aus, mischt z. B. für die Bestimmung von Chlor und Natrium 
(Nr. 34) eine Natriumchlorid- und eine Natriumsulfatlósung. 

Aus den folgenden, zunáchst für den Assistenten 
bestimmten Tabellen kónnen auch die Praktikanten 
die ungef áhre Zusammensetzung der von ihnen zu analy- 
sierenden Lósungen ersehen. ■ 

Die erste Tabelle enthált alie für die vorgeschriebenen 
Aufgaben erforderlichen Lósungen und festen Analysen- 
substanzen. Bei ersteren sind die zweckmáBigsten Kon- 
zentrationen und die Herstellungsart angegeben. Ihr 
Titer wird in der Regel durch eine maB- oder gewichts- 
analytische Bestimmung (evtl. durch Elektrolyse) zu 
ermitteln bzw. nachzuprüfen sein. Bei den mit * be- 
zeichneten kann in Anbetracht der Reinheit des auf- 
gelósten Materials hiervon abgesehen werden. Je nach 
der Zahl der analytisch arbeitenden Praktikanten sind 
die Lósungen inMengen von 1 bis 5 Litern (die Tabelle 
führt die in 1 1 aufzulóeende Substanzmenge 
an) herzustellen. Man hebt sie am besten in Flaschen 
mit Gummistopfen auf und schüttelt sie gut durch, ehe 
man ihnen Teile entnimmt. Zum Abmessen der für die 
meisten Analysen auszugebenden 20 — 30 oder 40 — 50 ccm empf ehlen 
sich „Ausgabepipetten" der durch Fig. 36 veranschaulichten Art. 



30cm 



Fig. 36. 

Ausgabe 
pipette. 
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i 
Sie bestehen aus recht starkwandigem Glas. Bei der Benutzung 

wird das obere Ende durch einen Gummischlauch miteinem eng- 

gebohrten Hahn und einem Mundstück verbunden. Die Lánge 

des unieren Rohres ist hier für 51-Vorratsflaschenberechnet. Sollen 

40 — 50 ccm abgemessen werden, so füllt man die Pipette zweimal, 

das erstemal bis zur 20 ccm-Marke. In groBen Laboratorien, wo die 

einzelne Lósung oft benutzt wird, kann man auch mit jeder Vorrats- 

flasche eine Bürette fest verbinden. 

Die eingeklammerten Zahlen der Tabelle weisen auf die Analysen 

hin, bei welchen die Lósungen oder Substanzen gebraucht werden. 

A. Lósungen. 

1. Aluminiumsulfat (40), 180 g A1 2 (S0 4 ) 3 , 18aq.; mit HC1 
scnwach angesáuert. 

2. Ammoniumchlorid* (10), 20 g reines NH 4 C1. 

3. Antimonchlorid* (45), 30 g reines Sb; in starker HC1 und 
Br gelóst, letzteres durch C0 2 vertrieben, die Lósung mit 
vercl. HC1 aufgefüllt. 

4. Arsentrioxyd* (21), 20 g reinstes, glasiges As 2 3 ; gepulvert, 
in wenig Natronlauge gelóst, mit HC1 schwach angesáuert. 

5. Bleinitrat I*, verdürint (47), 0,020 g reines Pb(N0 3 ) 2 . 

6. Bleinitrat II* (52), 50 g reines Pb(N0 3 ) 2 . 

7. Chromichlorid (38), 100 g CrCl 3 ,6 H 2 0; in 2%iger Salzsáure. 

8. Ferrichlorid (15, 40, 43), 100 g FeCl 3 ,6aq. ; in schwach salz- 
saurem Wasser. 

9. Kaliumarsenat* (45), 35 g reines KH 2 As0 4 . 

10. Kaliumchlorid* (39), 40 g reines KC1 . 

11. Kaliumdichrómat* (20), 30 g reines K 2 Cr 2 7 . 

12. Kaliumhydroxyd (5), 25 g KOH . 

13. Kaliumnitrat* (58), 40 g reines KN0 3 . 

14. Kobaltsulfat (50), 150 g Ni-freies CoS0 4 ,7aq. 

15. Kupfernitrat (51), 150 g reines Cu(N0 3 ) 2 ,3aq. 

16. Kupfersulfat* (25, 35, 48, 49), 100 g reines CuS0 4 , 5aq. 

17. Manganochlorid (38), 150 g MnCl 2 ,4aq. 

18. Merkuronitrat (53), 50 g HgN0 3 ,aq.; in starker HN0 3 ge- 
lóst; Lósung auf einen Gehalt von 1% HN0 3 gebracht, filtriert. 

19. Natriumchlorid* (31, 34, 39), 20 g reines NaCl. 

20. Natriumhydroxyd (11), 15 g NaOH; der Karbonatgehalt 
ist nach Aufgabe 11 zu bestimmen und bei den Berechnungen 
zu berücksichtigen. 

21. Natriumkarbonat* (11), 5g Na 2 C0 3 ; rein dargestellt nach 
Aufgaben 3 und 4. 

22. Natriumsulfat* (34, 35), 50 g reines Na 2 SO 4 ,10aq. 
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23. Nickelsulfat (49, 50), 150 g Cri-freies NiS0 4 ,7aq. 

24. Phosphorsaure* (42), 75 g reines NaJEEPO^ 12 aq.; zur 
liósung HNO s und 20 g Ca(N0 3 ) 2 . 

25. Schwef elsáure ,(8, 9), 20 g H 2 S0 4 . 

26. Silbernitrat* (28, 51), 65 g reines AgN0 3 ; mit einigen Tropfen 
HNO3 angesáuert. 

27. Wasserstoff peroxyd (17, 59), káufliche ca. 3%ige Lósung, 
mit der Hálfte ihres Volums Wasser verdünnt. Der Titer ver- 

. ' ándert sich beim Aufbewahren und ist durch die Analysen dau- 
ernd zu überwachen. 

28. Zinkchlorid*(33), 20 g reines Stangenzink ; in 100 ccmstarker 
Salzsáure gelost, mit 100 g NH 4 C1 versetzt. 

B. Feste Substanzen. 

Antimon - Blei - Sulfid (46); feingepulvertes, inniges Gemisch 
von reinem Antimontrisulfid und reinem Bleisulfid zu etwa 
gleichen Teilen. 

Blumendraht (14) ; von Kahlbaum. Oder „Eisendraht zur Titer- 
stellung <£ mit 99,85% Fe, von C. Gerhardt, Bonn a. Rh. 

Bórax (6); in nicht zu groBen Krist alien. 

Braunstein (24); gepulvert; z. B. von Wilhelm Minner, 
Arnstadt i. Thür. 

Chlorkalk (23). Andert seine Zusammensetzung beim Auf- 
bewahren. 

Dolomit (41); in kleinen Stücken, móglichst frei vonGangart und 
Al und Fe 1 ). 

Feldspat [Orthoklas] (44); fein gepulvert; z. B. von der Kgl. 
Porzellan-Manufaktur Berlin. 

Kupferkies (37); in kleinen Stücken oder grob gepulvert, frei 
von Gangart 1 ). 

Kupfer-Zinn-Zink-Legierung (54); 60 bis 80% Cu, 10 bis 
20% Sn, 10 bis 20% Zn. Die Mischung der reinen Metalle 
(Stangen, Granalien oder dgl.) wird in einem Gasofen, z. B. 
im RóBlerschen Tiegelofen, 20 Minuten auf helle Glut erhitzt. 
Für 500 g Mischung eignet sich ein 10 cm hoher Schamotte- 
tiegel. Der Tiegel wird heiB aus dem Ofen genommen und samt 
seinem dünnflüssigen, schnell mit einem Eisenstab umgerührten 
Inhalt unter Wasser getaucht. Von den angewendeten Metallen 
geht nur ein wenig Zink verloren. Die Legierung wird am zweck- 
maBigsten in die Form von Dreh- oder Feilspánen gebracht. 

Magneteisenstein (16); in kleinen Stücken 1 ). 

Zyankalium (32); 100— 130%iges (NaCN-haltiges) in Stücken. 

x ) Z. B. von Dr. F. Krantz, Rheinisches Mineralien-Kontor, Bonn a. Rh- 
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Zusainmenstellung der für die Analysen auszugebenden 

Substanzmengen. 

(L = Losung; die ersten Ziffern sind die Nummern der Analysen.) 

5. 20—30 ccm L 12. 

6. etwa 25 g Bórax. 

8. 20—30 ccm L 25. 

9. 20—30 ccm L 25. 

10. 20—30 ccm L 2. 

11. 20—30 ccm L 20 und 20—30 ccm L 21 (Karbonatgehalt von 
L 20 berücksichtigen !) . 

14. 1 g Draht, 

15. 20—30 ccm L 8. 

16. 3 g Magneteisenstein. 

17. L 27, rd. 50 ccm; das genaue Abmessen geschieht durch die 
Praktikanten. 

20. 20—30 ccm L 11. 

21. 20—30 ccm L 4. 

22. H 2 S-Wasser, bei Zimmertemperatur gesáttigt; evtl. dem Zen- 
tral-H 2 S-Apparat zu entnehmen. 

23. 5 g Chlorkalk. 

24. 1 g Braunstein. 

25. 20—30 ccm L 16. 
28. 20—30 ccm L 26. 

31. 20—30 ccm L 19. 

32. 5 g Zyankalium. 

33. 20—30 ccm L 28. 

34. 20—30 ccm L 19 und 20—30 ccm L 22. 

35. 20—30 ccm L Í6 und 20—30 ccm L 22. 
3,7. 3 g Kupferkies. 

38. 20—30 ccm L 7 und 20—30 ccm L 17. 

39. 40—50 ccm L 19 und 20—30 ccm L 10. 

40. 20—30 ccm L 8 und 20—30 ccm L 1. 

41. 5 g Dolomit. 

42. 20—30 ccm L 24. 

43. 20—30 ccm L 8 und 20—30 ccm L 17. 

44. 5 g Felsdpat. 

45. 20—30 ccm L 3 und 20—30 ccm L 9. 

46. 2 g Antimon-Élei-Sulfid. 

47. 10—40 ccm L 5. 

48. 20—30 ccm L 16. 

49. 20—30 ccm L 16 und 20—30 ccm L 23. 
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50. 20—30 ccm L 14 und 20—30 ccm L 23. 

51. 20—30 ccm L 15 und 20—30 ccm L 26. 

52. 20—30 ccm L a 

53. 20—30 ccm L 18. * 

54. 3 g Kupfer-Zink-Zinn-Legierung. 

58. 20—30 ccm L 13. 

59. 20—30 cení L 27. 

Bemerkung: Die Féhlergrenze betrágt bei den meisten Ana- 
lysen 1 bis 1,5 mg. 

Zusammenstellimg der zuin allgemeínen Gebrauch 
bestimmten Apparate 1 ) und Chemikalien. 

Apparate. 

Achatreibschale, 8 cm Durchmesser. 

Aluminium-Heizblócke (Fig. 17). 

Apparat für die Ammoniakdestillation (Fig. 22). 

Arsendestillation (Fig. 27). 

Bestimmung des Braunsteins nach Bunsen 

(Fig. 25). 

Elektrolysen (Aufg. 48 bis 54). 

Gasanalysen nach He m peí (Aufg. 55 bis 57). 

Herstellung reinen Wassers (Fig. 23). 

Kohlensáurebestimmung nach Bunsen (Fig. 26). 

Salpetersáure-Bestimmung (Fig. 34) ; dazu drei in 

1 / 10 ccm geteilte 100 ccm-MeBrohre und ein hoher 

Standzylinder von der Lange der MeBrohre. 
„ „ „ Wasserstoffperoxyd-Analyse (Fig. 35). 

Aráometersatz. 
Ausgabepipetten (Fig. 36). 
Babo-Sicherheitsbleche . 
Diamantmorser (Fig. 2). 
Elektrischer Tiegelofen. 
Fingertiegel aus Quarz (Fig. 19). 
Finkenerturm (Fig. 9). 
Gasentwicklungsapparate für Cl 2 (Bombe), C0 2 , H 2 (Bombe), H 2 S 

und S0 2 (Bombe). 
Handgebláse. 

Hilfsgewichtssatz (Aufg. 1). 
Holzstofftopfe für Eis. 






x ) Sie werden vom Assistenten gegen Quittung ausgeliehen. 
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* ► 

Luftbad aus Aluminium. 

Mekerbrenner. 

Mikrobrenner. 

Platingerate : Tiegel, Fingertiegel, Neubauertiegel, Schalen, Elek- 

troden u. a. 
Porzellanplatte, glasiert, mit Vertiefungen, zumTüpfeln (Aufg. 33). 
Porzellanschalen, innen dunkelglasiert, 300, 400 ccm. 
Stand wage. 

Stópselflaschen, ca. 3 1. 
Teclu- oder Allihnbrenner. 
Zehnkugelrohr. . 

« ■ 

Chemikalien 1 ). 



?> 



>> 



jj 



j? 



>> 



•>j 



a 



Alkohol. 

Ameisensáurelósung (85 %) . 
Ammonium-chlorid, reinstes. 

-karbonat. 

-molybdat. 

-nitrat. 

-nitritlósung „baryt- 
frei" (Kahlbaum). 

-oxalat. 

-persulfat. 

-rhodanid. 
Bariumchlorid. 
Bleinitrat. 
Brom. 

Dimethylglyoxim. 
Dinatriumhydrophosphat . 
Ferriammoniumsulfat (Eisen- 

ammoniakalaun) . 
Ferrochlorid. 
FluBsáure. 
Glaswolle. . 
Hydrazinsulf at . 
Indigoschwefelsaures Natrium. 
Jod (Jod. resubl.). 
Kalium-bromid . 

„ -ferrozyanid, reinstes. 
„ -permanganat. 



?5 



JJ 



Kalzium-chlorid, gekórnt und ge- 
siebt. 

-karbonat, reinstes. 

-oxyd (aus Marmor), in 
Stücken. 
Kuprisulfat, kristall. 
Kuprochlorid. 
Manganosulfat. 
Merkurichlorid . 
Merkurijodid. 
Methylorange. 
Natrium-azetat, kristall. 

-bikarbonat. 

-chlorid. 

-dichromatlósung, 
techn. 

-hydrosulfit. 

-hydroxyd, in Stangen, 
mit Alkohol gereinigt. 

-karbonat, kristall. 

-karbonat, wasserfrei. 

-sulfid. 

-sulfit. 

-thiosulfat, reinstes. 
NeBlersches Reagens. 
Oxalsáure, reinste, kristall. 
Perchlorsáurelósung (20%). 



*) Wo nichts anderes bemerkt ist, in reiner (fester) Form. Die gewohn- 
lichen Platzreagentien, Sáuren usw., sind hier nicht berücksichtigt. 
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Phenolphthaleinlósung, alkoho- 

lisoh (1%). 
Phosphorsáurelosung (25%). 
Pyrogallol. 
Quecksilber. 
Schmirgelpapier. 
Schwefel, krístall. 
Schwefeldioxydlosung. 
Schwefelsáure, roh. 



Siegellack. 

Silbernitrat. 

Stannochlorid, reinstes, krístall. 

Stárke, ldsliche. 

Uranylnitrat. 

Vaselin. 

Watte. 

Weinsáure. 

Zink, reinstes, in Stangen. 



Druck der Spamerschen fiuchdruckerei in Leipzig. 
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1916. Preis M. 42.— ; gebunden M, 44.80 

* Die quantitatíve organisehe Mikroanalyse. Yon Dr. Frttz 

Pregl, o. 8. Professor der medizinischen Chemie und Yorstand des 
medizinisch-chemischen Instituts an der Universitat Graz. Mit etwa 
38 Textabbildungen. 1917. Preis M. 8.—; gebunden M. 9.— 
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* Praktíkum der ElektrOChemie. Von Professor Dr. Franz 

Fischer, Yorsteher des elektrischen Laboratoriums der Kgl. Technischen 
Hochschule Berlín. Mit 40 Textabbildungen. 1912. 

Preis gebunden M. 5. — 

* Quantitatíve Analyse dureh Elektrolyse. von Professor 

Dr. Alexander Classen (Aachen). Fünfte, neubearbeitete Auflage. 
Unter Mitwirkung von H. Cío eren» Mit 54 Textabbildungen und 2 
Tafeln. 1908. Preis gebunden M. 10.— 

* GrundzÜge der ElektrOChemie auf experimenteller Basis. Yon 

Dr. Robert LQpke. Fünfte, verbesserte Auflage, bearbeitet von Pro- 
fessor Dr. Emil Bose, Dozent für physikalische Chemie und Elektro- 
chemie an der Technischen Hochschule zu Danzig. Mit 80 Textab- 
bildungen und 24 Tabellen. 1907. Preis gebunden M. 6. — 

* Teaerungszuschiag für die vor dem 1. Juli 1917 erschienenen Bücher: 

auf geheftete 20 %i au * gebundene 30%. 
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Die Lotrohranalyse. Anleitung zu qualitativen chemischen ünter- 
suchungen auf trockenem Wege. Von Dr. J. Landauer in Braun- 
schweig. Dritte, verbesserte und vermehrte Auf I age. Mit 30 in den 
Text gedruckten Ábbildungen. 1907. Preis gebunden M. 6. — 

* LÓtrohrprobierkuilde. Anleitung zur qualitativen u. quantitativen 

Unter8uchung mit Hilfe des Lfltrohres von Professor Dr. C. Krug, 
Dozent an der Kgl. Bergakademie zu Berlin. Mit 2 Abbildungs- 
tafeln. 1914. Preis gebunden M. 3. — 

*Einführung in die Mathematik für Biologen und 

ChOIQlkor. Von Professor Dr. Leonor Michalis, Privatdozent an 
der Üniversitat Berlin. Mit 96 Textabbildungen. 1912. 

Preis M. 7. — ; gebunden M. 7.80 

* PhySÍOlOgiSCheS Praktikum. Chemische und physikalische 

Methoden. Von Prof. Dr. Emil Abderhalden, Direktor des Physio- 
logischen Instituís der üniversitat zu Halle a. S. Mit 271 Ábbildungen 
im Text. 1912. Preis M. 10; gebunden M. 10.80 

* Praktische Übungen in der Physiologie. Eine Anieitung 

für Studierende. Von Dr. L. Asher, ord. Professor der Physiologie, 
Direktor des Physiologischen Instituts der Üniversitat Bern. Mit 21 
Textabbildungen. 1916. Preis M. 6. — ; gebunden M. 6-80 

* BiOCJiemie* Ein Lehrbuch für Mediziner, Zoologen und Botaniker 

von Dr. F. Rohmann, a. o. Professor an der Üniversitat und Vor- 
steher der Chemischen Abteilung des Physiologischen Instituts zu Bres- 
lau. Mit 43 Textabbildungen und einer Tafel. 1908. 

Preis gebunden M. 20. — 
i ■ ■ 

*Handbuch für Physikalische Sehülerübungen. von 

Hermann Hahn, Professor am Dorotheenstádtischen Realgymnasium 
und Leiter der praktischen Kurse für physikalische Sehülerübungen in 
der Alten urania zu Berlin. Mit mehr ais 340 in den Text gedruckten 
Ábbildungen. 1913. Preis M. 20.— ; gebunden M. 22. — 

* Handbuch für Biologisehe Übungen. von Prof. Dr. Paui 

Roseler, Direktor der Luisenschule zu Berlín, und Hans Lamprecht, 

Oberlehrer an der Priedrichs-Werderschen Oberrealschule zu Berlin. 
Zoologischer Teil. Mit 467 Textabbildungen. 1914. 

Preis M. 27.— ; gebunden M. 28.60 

* Teuerungszuschlag für die vor dem 1. Juli 1917 erschienenen Bücher: 

auf geheftete 20°/ , auf gebundene 30%. 



